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Resumen 
 
 El interés por profundizar en mecanismos de nucleación de los agregados y 
de las nubes estratosféricas polares, responsables de la destrucción del ozono 
estratosférico, ha sido la motivación para realizar los cálculos de agregados 
mediante la teoría del funcional de la densidad (DFT) en esta tesis, para obtener 
estructuras optimizadas viables en las condiciones estratosféricas.  
 En la parte de la Introducción, se describen los procesos de nucleación y 
reacciones producidas en los aerosoles, y en las nubes estratosféricas polares, qué 
componentes intervienen, en qué condiciones atmosféricas se calculan, los 
experimentos y trabajos teóricos previamente desarrollados. En esta tesis se han 
calculado estructuras moleculares —trímeros— formadas por tres monómeros de los 
ácidos HCl, HNO3 y H2SO4, grupos denominados CNS y CSN; otras estructuras con 
los monómeros H2O, HNO3 y H2SO4 denominados WNS y WSN; y los 
pentahidratos de los agregados de WNS y WSN más estables: [WNS/WSN]+5W; 
además, otro grupo únicamente formado por hexámeros, dihexámeros, y 
trihexámeros de moléculas de H2O, denominados HW, 2HW y 3HW. 
 En la parte de Metodología se realiza una descripción de los métodos 
teóricos que se han utilizado para los cálculos teóricos de monómeros, trímeros, 
hexámeros, etc. de los agregados presentados en esta tesis, como son el método 
Hartree-Fock, y el método coupled-cluster, pertenecientes a los basados en la 
función de onda; y el método híbrido B3LYP basado en la densidad electrónica. Con 
éste último método se han optimizado todas las estructuras presentadas en esta tesis; 
además, se han predicho sus espectros de IR, obtenido sus frecuencias armónicas 
reales y se han confirmado los mínimos en cada superficie de energía potencial. 
 En el apartado de la Metodología también se determinan las ecuaciones de 
nucleación, de energía electrónica relativa, de la energía libre de Gibbs relativa y de 
reacción, y la ecuación de la constante de enfriamiento de los agregados en 
condiciones de temperaturas estratosféricas.  
 En el apartado de Resultados y discusión los agregados optimizados son 
analizados y comparados con datos experimentales y teóricos existentes en la 
 bibliografía. Así mismo se han estudiado las energías electrónicas relativas y las 
estabilidades relativas y de reacción de todas las geometrías optimizadas 
conseguidas a 298 K, y a 210 K, 195 K y 188 K, comprobando que varias 
estructuras moleculares de los diferentes grupos permanecen relativamente estables 
a todas las temperaturas consideradas. Así como el comportamiento de los 
agregados al producirse un enfriamiento de la temperatura, desde 298 K hasta 188 K 
que confirma una constante de enfriamiento, Kcooling, con un valor constante para 
cada grupo de agregados. 
 En la parte de las Conclusiones se destacan el número de agregados 
obtenidos, sus características químico-físicas, los espectros de IR, los parámetros 
intra- e inter-monoméricos, las características geométricas, como facetas, etc., 
resultados en consonancia con los datos experimentales. 
 En el apartado de Referencias y bibliografía se especifican todos los 
artículos y documentos referenciados a lo largo del texto de la tesis. 
 Por último, en el Apéndice se explicitan todas las geometrías conseguidas, 
sus espectros de IR con sus frecuencias de vibración, y sus parámetros inter e 
intramonoméricos de cada estructura ternaria, así como de los hidratos 
correspondientes. Se adjuntan, también, los artículos publicados resultantes, hasta 
ahora, de esta tesis. 
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Acrónimos 
 PSC →Polar Stratospheric Clouds (Nubes estratosféricas polares) 
 LIDAR → Laser Imaging Detection and Ranging (Detección y rango de 
imágenes Laser) 
 CALIOP → Cloud-Aerosol Lidar with Orthogonal Polarization (Lidar Nube-
aerosol con polarización ortogonal) 
 MLS → Microwave Limb Sounder (Sonda artificial de microondas) 
 STS → Supercooling Ternary Solution (Solución Ternaria Superenfriada)  
 NAM → Nitric Acid Monohydrate (Monohidrato de ácido nítrico) 
 NAD → Nitric Acid Dihydrate (Dihidrato de ácido nítrico) 
 NAT → Nitric Acid Trihydrate (Trihidrato de ácido nítrico) 
 SAM → Sulfuric Acid Monohydrate (Monohidrato de ácido sulfúrico) 
 SAT → Sulfuric Acid Tetrahydrate (Tetrahidrato de ácido sulfúrico) 
 SAH → Sulfuric Acid Hemihexahydrate (Hexahidrato de ácido Sulfúrico) 
 SAO → Sulfuric acid octahydrate (octahidrato de ácido sulfúrico) 
 CALIPSO → Cloud-Aerosol Lidar and InfraRed Pathfinder Satellite 
Observation ( Lidar nube-aerosol y observación de satélite de explorador de 
Infrarojo) 
 AMON → Absorption par les Minoritaires Ozone et NOx (Absorción para 
minoritarios de ozono y NOx)  
 SALOMON → Spectroscopie d’Absorption Lunaire pour l’Observation des 
 Minoritaires Ozone et NOx (Espectroscopía de absorción lunar para la observación  
de minoritarios de ozono y NOx) 
 R.A.E. → Real Academia Española de la Lengua 
 DFT → Density Functional Theory (Teoría del Funcional de la Densidad)  
 IR → InfraRed spectrum  (Espectro de infrarrojo) 
  SIESTA → Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of 
Atoms (Iniciativa Española para simulaciones electrónicas con miles de 
átomos) 
 RAIR → Reflexion-Absoption InfraRed sepectroscopy (Espectroscopía de  
absorción-reflexión de infrarrojo) 
 VASP 4.4 →  Viena Ab-initio Simulation Package (Paquete de simulación ab 
initio Viena) 
 FTIR → Fourier Transformed Infrared (Transformadas de Fourier de IR) 
 SCF → Selfconsistent field ( Campo autoconsistente) 
 BLYP → Becke, Lee, Yang, Parr, funcional de intercambio y correlación. 
 B3LYP →Becke 3 parámetros, Lee, Yang, Parr, (funcional de intercambio y 
correlación). 
 PW91 → Perdew-Wang 91, (funcional de intercambio y de correlación). 
 CCSD(T) → Coupled Cluster, Single, Double and Triple split valence, (Cluster 
acoplado con simples y dobles excitaciones más una corrección perturvativa para 
las triples) 
 HF → Hartree-Fock approximation, (Aproximación de Hartree-Fock) 
 CC → Counterpoise Correction, (Corrección de Counterpoise) 
 BSSE → Basis set superposition error, (Error de superposición de conjunto de 
base) 
 ZPEC → Zero Point Energy Correction, (Corrección de la energía en el punto 
cero) 
 SEP → Superficie de Energía Potencial  
 6-31G → Conjunto de Base de Pople, con desdoblamiento doble en gaussianas 
 aug-cc-pVTZ → Conjunto de base de Dunning, consistente con la correlación, 
considera las funciones polarizadas, la polarización de la valencia, el 
desdoblamiento Triple de la matriz Z, además de tener en cuenta las funciones 
difusas  
 aug-cc-pVQZ→ Conjunto de base de Dunning, consistente con la correlación, 
considera las funciones polarizadas y las funciones difusas, la polarización de 
la valencia, con un desdoblamiento cuádruple de la matriz Z 
 CNS → Grupo de trímeros formado por los monómeros: HCl, HNO3 y H2SO4 
 CSN → Grupo de trímeros formado por los monómeros: HCl, H2SO4 y  HNO3 
 WNS → Grupo de trímeros formado por los monómeros: H2O, HNO3 y H2SO4 
 WSN → Grupo de trímeros formado por los monómeros: H2O, H2SO4 y HNO3 
 WNS+5W → Hidrato del grupo WNS + 5 moléculas de H2O 
 WSN+5W → Hidrato del grupo WSN + 5 moléculas de H2O 
 HW → Hexámero formado por 6 moléculas de H2O 
 2HW → Dihexámero formado por 12 moléculas de H2O 
 3HW → Trihexámero formado por 18 moléculas de H2O 
 Kcooling  → Constante de enfriamiento 
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1. Introducción 
 
1.1.  Composición y estructura de la atmósfera; agujero de ozono 
 
 La composición de la atmósfera se ha estudiado desde finales del siglo XIX. 
El interés por conocer qué compuestos son los que reaccionan en la atmósfera llevó 
al científico Pickering
1
, en 1890, a realizar los primeros experimentos. Utilizó tres 
tipos de concentraciones —débil, fuerte y muy fuerte— de ácido sulfúrico (H2SO4) a 
tres temperaturas de congelación — –1,7ºC, –20ºC y –75ºC— de estas soluciones, 
así como el análisis de la existencia o no de hidratos en solución, mediante el estudio 
de sus densidades. Posteriormente, en el año 1893, se estudiaron estas características 
en compuestos como el ácido clorhídrico (HCl)
2
, y en el año 1909 sus hidratos
3
, 
produciéndose el dihidrato a la concentración de 50,31 % y –17,7ºC de temperatura, 
y a la concentración de 40,33%, y –24,4ºC el trihidrato de HCl. De la misma manera 
el ácido nítrico (HNO3) y sus hidratos
4
 fueron analizados, cuya concentración de 
HNO3 es de 78% para monohidrato y del 53.85 % para el trihidrato. En el año 1922 
Bingham y Stone
5
 experimentan la variabilidad de la mezcla ternaria de H2SO4, 
HNO3 y agua (H2O) por la importancia en la formación de solvatos y en otros 
problemas físico-químicos. En 1924, Aston
6
 analizó la rareza de los gases inertes en 
la Tierra, siendo en el año 1930 cuando se analiza el comportamiento del ozono     
—formación y regeneración— en la atmósfera por Chapman7. Otros gases raros y la 
formación de la atmósfera en la Tierra fueron estudiados por Brow
8
 en 1949 para 
ampliar el conocimiento de la composición química de la atmósfera. A este 
conocimiento de la atmósfera ayudó el análisis de la fotoquímica del vapor de agua 
que realizaron Bates y Nicolet
9
 en 1950. En la década de los cincuenta es cuando se 
amplía el conocimiento de la composición de la atmósfera gracias a Urey, H. C., 
Miller, S. L., Sicinski, H. S., Spencer, N. W y Dow, W. G. que obtuvieron, los gases 
primitivos
10-13
 de la atmósfera terrestre como son el H, He, C, N, O, Ne. 
Investigaron, también, aminoácidos y algunos compuestos orgánicos en posibles 
condiciones iniciales terrestres
14-16
. Además, realizaron mediciones de la presión y 
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de la temperatura ambiente de la atmósfera superior
17,18
 mediante cohetes espaciales. 
Durante la década de los 60, se tabula las relaciones de proporcionalidad, en % en 
volumen o en partes por millón (ppm), de los gases existentes en la atmósfera 
terrestre mediante los resultados previos obtenidos por científicos en los años 50, 
como Glueckauf
19
, y de ésta década, como Junge 
20
, con los resultados logrados de 
su estudio de la química y de la radioactividad del aire en 1963. En la Tabla 1 se 
expresa la composición química y concentraciones de los gases más abundantes que 
se han obtenido en la atmósfera: 
 
Tabla 1. Composición y concentración de los gases de la atmósfera terrestre 
Gas Fórmula % en volumen ppm 
Nitrógeno N2 78,08  
Oxígeno O2 20,95  
Argón Ar 0,93  
Neón Ne  18,18 
Helio He  5,24 
Criptón Kr  1,14 
Xenón Xe  0,087 
Dióxido de carbono CO2  ~330 
Metano CH4  1,3-1,6 
Hidrógeno H2  ~0,5 
Óxido nitroso N2O  0,25-0,35 
Ozono O3  (1-5)ˣ10
-2 
Agua H2O  (0,4-400)ˣ10
2 
Monóxido de carbono CO  0,05-0,25 
Dióxido de nitrógeno NO2  ~(0,1-5)ˣ10
-3 
Amoníaco NH3  ~(0,1-10)ˣ10
-3 
Dióxido de azufre SO2  ~(0,03-30)ˣ10
-3 
Sulfuro de hidrógeno H2S  ~(<0,0006-0,6)ˣ10
-3 
En negrita los gases más importantes en la atmósfera. Partes por millón (ppm). 
 
 La composición del aire resulta constante sólo entre los 80 – 100 km de la 
capa de la atmósfera denominada homosfera. Por encima de esta capa es posible 
encontrar la variación de sus componentes, por tanto de sus concentraciones en 
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función de la altitud; a esta capa se la conoce como heterosfera. La composición 
constante en la homosfera es controlada por las mezclas atmosféricas, mientras que 
en la heterosfera las variaciones en la composición son debidas a la fotodisociación
9
 
de las moléculas del aire por las radiaciones solares y a sus diferentes masas puras 
en el campo gravitacional. Estos efectos disminuyen el peso molecular del aire. En 
la heterosfera, la concentración de electrones libres y de iones positivos se adquiere 
a mayor altura —la densidad electrónica tiene un máximo cerca de 300 km— lo cual 
justifica el nombre de ionosfera.  
 En todas las capas de la atmósfera, la densidad y la presión del aire decrecen 
cuando se incrementa la altitud. Según el carácter de la estructura térmica, la 
homosfera se subdivide en tres capas. La más baja es la denominada Troposfera. La 
altitud de la Troposfera alcanza hasta los 18 km encima del ecuador y 8 km arriba de 
las áreas polares terrestres. En la Troposfera la temperatura disminuye cuando 
aumenta la altitud. Además, recibe la energía térmica desde la superficie de la 
Tierra, la cual absorbe las radiaciones solares. Debido al calor del aire por las 
radiaciones infrarrojas emitidas por la superficie terrestre se mueve verticalmente  
—convección—. Este transporte por convección del calor, del vapor de agua y de 
otros compuestos “traza” de la superficie, se origina en altos niveles de la 
Troposfera. En cada corriente de aire ascendente el aire frío desciende mediante la 
condensación de vapor de agua. Así, se produce la formación de nubes, 
precipitaciones y, en definitiva, el ciclo atmosférico del agua que tiene lugar en la 
Troposfera. Como durante la formación de nubes y precipitaciones una gran parte de 
partículas atmosféricas —aerosoles— y gases solubles son añadidos y absorbidos 
por las nubes y las precipitaciones; el ciclo del agua controla significativamente la 
vía de los otros compuestos “traza”. La parte superior de la Troposfera se denomina 
Tropopausa.  
 La segunda capa en la homosfera se denomina Estratosfera. En esta parte de 
la atmósfera la temperatura generalmente aumenta con la altitud debido a la 
interacción de radiaciones solares cortas y diferentes moléculas de oxígeno: O2 y O3. 
De esta manera la Tropopausa es definida como el punto en el cual la temperatura 
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para de decrecer con el incremento de la altitud y empieza a crecer. Estas 
trayectorias térmicas dificultan la formación de corrientes convectivas fuertes. Si 
ignoramos los procesos de difusión relativamente lentos, la parte inferior de la 
Estratosfera está cerrada por la Tropopausa, excepto por las zonas con hueco en la 
Tropopausa. Así el efecto de eliminación de humedad puede ser prácticamente 
inapreciable. De este modo es entendible que el tiempo de residencia de los 
compuestos “traza” sea mayor en la Estratosfera que en la Troposfera. Encima de la 
Tropopausa la velocidad del viento horizontal primero decrece, después incrementa 
con la altura. El incremento de la temperatura finaliza aproximadamente a una 
altitud de 50 km (estratopausa), cuando la temperatura está próxima a los 0 ºC. Por 
arriba de este nivel, en la Mesosfera —es el tercer nivel de la homosfera— la 
temperatura otra vez decrece. Por esta razón, la estratopausa, puede ser considerada 
como una superficie supresora de calor, similar a la superficie de la Tierra. En esta 
región atmosférica la distribución de la temperatura hace posible la convección, la 
cual, en casos favorables, facilita la formación de las llamadas nubes noctilucentes, a 
una altitud de unos 80 km (mesopausa) donde la temperatura es alrededor de -80ºC. 
Este es el nivel más frío de nuestra atmósfera. Encima de la Mesosfera se encuentra 
una capa atmosférica bastante más cálida, la Termosfera. Sus cambios en la 
composición química con la altitud, esta capa térmica, son los mismos que la 
Heterosfera, donde las moléculas de aire son disociadas —principalmente O2— bajo 
el efecto de absorción de la radiación externa
21
. 
 La región de la Homosfera que nos interesa especialmente es la Estratosfera, 
región en la que ocurre la interacción de las moléculas de oxígeno (O2 y O3) con las 
radiaciones solares y los compuestos “traza”. Por encima de 30 km de altitud se 
forman los aerosoles estratosféricos (a partir de gases “traza”), que se obtienen a 
partir de los perfiles verticales en función del tamaño de la partícula, de su 
distribución por tamaño, de su composición química y de su estructura física. La 
distribución por tamaño de las partículas es bastante constante en el tiempo para 
aquellas que poseen un radio máximo entre 0,01 y 0,1 micras; sin embargo, la 
fluctuación de tamaño con el tiempo es grande para las partículas que poseen un 
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radio superior a 1,0 μ, y su concentración es menor que las partículas de radio 
inferior. La mayor concentración de partículas de radio entre 0,1μ - 1,0 μ permitió 
conocer su hidroscopia, que pueden formar esferoides, y que además, el mayor 
elemento químico es el azufre. Estas partículas presentes en la Estratosfera —entre 
0,1μ - 1,0 μ— se forman por posible oxidación de gases “traza” como el SO2 y el 
H2S
22
. Estos gases “traza” afectan a los procesos químicos y catalíticos de las 
moléculas de oxígeno (O2 y O3) que ocurren en la Estratosfera. Las variaciones 
anuales de ozono en la atmósfera fueron estudiadas por Chapman
7
 como primera 
teoría de formación/destrucción del ozono por un proceso fotoquímico mediante las 
reacciones siguientes: 
     
2
O + O O      (1) 
     
2 3
O + O O      (2) 
     
3 2
O + O 2O      (3) 
     
3 2
O O + O      (4) 
     
3 2
2O 3O      (5) 
     
2
O O + O      (6) 
 
donde la reacción (2) es la formación de O3, mientras que la (3), (4) y (5) son las 
reacciones de destrucción del ozono. Esta formación/destrucción del ozono fue 
ampliada por Bates y Nicolet
9,23
 considerando el hidrógeno atómico que reacciona 
con el oxígeno molecular ayudado por un tercer reactivo catalítico (R) que absorbe 
el H atómico. Como tercer reactivo, también pueden actuar los átomos de N
24,25
, 
Cl
26-28
, Br
29
 que consumen el ozono en la Estratosfera provocando el agujero de 
ozono por su destrucción. Estas reacciones las ha resumido Solomon
30
 para ilustrar 
cuales son las reacciones heterogéneas clave en la destrucción del O3 en los 
diferentes ciclos catalíticos donde los halógenos tienen relevancia como el Cloro y el 
Bromo, así como los átomos de Hidrógeno y Nitrógeno. Algunas de las reacciones 
heterogéneas más interesantes para nuestra investigación, inclusive alguna reacción 
catalítica, son: 
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2 3 2
HCl + ClONO HNO + Cl     (7) 
   
2 5 2 3
N O + H O 2HNO      (8) 
   
2 2 3
ClONO + H O HNO + HOCl    (9) 
   
2 2
HCl + HOCl H O + Cl               (10) 
   
2 3
OH + NO + R HNO + R               (11) 
   
2
ClO + NO Cl + NO                (12) 
   
3 2 2
NO + O NO + O                (13) 
   
3 2
Cl + O ClO + O                (14) 
   
2 2
ClO + NO + R ClONO + R              (15) 
   
2 2 3
N O + HCl ClNO + HNO              (16) 
 
 Así mismo, la intervención del azufre es relevante en la química de 
destrucción del ozono por la oxidación del SO2 y del H2S en las partículas de 
aerosol
22
 estratosféricas. Estas reacciones heterogéneas del cloro, nitrógeno y azufre 
juegan un papel fundamental en la destrucción del ozono antártico. Aunque las 
observaciones del ozono se realizaron con un espectrómetro de ozono por Dobson
31
, 
las observaciones por satélite
32
 demuestran que las nubes antárticas se muestran 
entre Junio y finales de Septiembre a temperaturas muy frías, a unos ~200K, y se 
producen entre las altitudes de ~12 km a 25 km, que ya fueron observadas por Scott 
—el primer explorador en llegar al Polo Sur— quién dijo en su diario sobre estas 
nubes: 
“La luz fue especialmente buena hoy; el sol fue reflejado directamente por una única 
nube iridiscente trenzada en el Norte, un brillante y bellísimo objeto”33  
 Scott observó estas nubes antárticas incluso antes de la aparición del agujero 
de ozono, al igual que Susan Solomon —primera mujer que dirige dos expediciones 
científicas
34
 para estudiar el ozono en la Antártida, en la estación McMurdo, durante 
los años 1986 y 1987— comentó sobre ellas en su trabajo sobre la química 
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heterogénea del cloro
30
. Estas nubes antárticas fueron observadas por McCormick y 
colaboradores
32
, a elevadas altitudes en ambas estratosferas, Ártica y Antártica, 
mediante satélite, quienes acuñaron su nuevo nombre: Nubes Estratosféricas Polares, 
o su homónimo en inglés: Polar Stratospheric Clouds (PSCs). 
 
 
1.2.  Nubes Estratosféricas Polares 
 
 Las nubes estratosféricas polares han adquirido importancia por su 
implicación en la destrucción del ozono en la Estratosfera, provocando el agujero de 
ozono. Durante la segunda mitad del siglo XX se han conocido algunos de los 
diversos compuestos que forman las PSCs aunque fue a principios de la década de 
los 80 cuando el término de “Nubes estratosféricas polares” fue acuñado32. El 
conocimiento de parte de la composición química de las PSCs, y su comportamiento 
físico-químico, se obtuvo de investigaciones anteriores de las nubes antárticas. A 
pesar de los estudios tempranos las nubes estratosféricas antárticas no fueron 
clasificadas; sin embargo, las PSCs comenzaron a clasificarse a finales del siglo 
XX
30,35
 para poseer una orientación de las diferentes vías de formación que los datos 
experimentales estaban aportando. Una posible clasificación de las PSCs está 
sintetizada en la Tabla 2 según algunas de las propiedades conocidas como son: 
composición, forma, tamaño, temperatura, tipo y subtipo. 
 
Tabla 2.- Clasificación de las nubes estratosféricas polares36,37 
Tipo Subtipo Composición Tamaño  Temperatura Forma 
Tipo I 
Tipo Ia 
HNO3/H2O 
(NAM/NAT) 
0,3 - 3,0 μm < 195 K 
sólida 
cristales 
no-esférica 
Tipo Ib 
HNO3/ H2SO4/H2O 
(SAM, SAT , STS) 
0,01 - 1,0 μm 195-240 K 
Liquido-sólido 
cristales, 
amorfa 
Tipo II  
H2O/hielo 
(hielo cirros)  
1 - 100 μm < 187 K 
sólida 
cristales:  
hexagonal, 
rosetas 
Tipo III  H2O/hielo > 1000 μm < 187 K 
nubes 
onduladas 
 de sotavento 
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 Inicialmente se creía que las PSCs se formaban únicamente por escarchas de 
hielo
38 
(Tipo II). Gracias a las mediciones LIDAR (Laser Imaging Detection and 
Ranging) durante los años 90 se observaron las diferentes dispersiones de la luz
39-43
 
de las partículas, que dieron paso a las primeras evidencias de que las PSCs estaban 
formadas por partículas sólidas y también líquidas
44
. Este hecho permitió realizar 
una clasificación inicial de PSCs; por una parte, las nubes cuyas partículas 
despolarizaban bastante la luz (Tipo I), y por otra, las partículas cuya 
despolarización era escasa (Tipo II). No obstante, en las nubes Tipo I se observó un 
diferente comportamiento en la despolarización de la luz; unas —partículas 
sólidas— que despolarizaban la luz, denominadas Tipo Ia; otras —partículas 
líquidas— que no despolarizaban la luz, llamadas Tipo Ib.  
 En el siglo XXI, recientes investigaciones
45,46
 realizadas con mediciones de 
CALIOP (Cloud-Aerosol Lidar with Orthogonal Polarization) y con la sonda 
artificial de microondas (MLS) parecen establecer, mediante algoritmos, otro tipo de 
PSC, donde la formación de este tipo de nubes implica al NO2 y los hidratos de 
HNO3 y H2SO4. La solución de estos ácidos fuertes en la Estratosfera es conocida 
por: “solución ternaria superenfriada” (STS), o su homónimo en inglés: 
Supercooling Ternary Solution.  
 En la clasificación de las PSCs se considera, tradicionalmente, la 
composición química de las partículas que intervienen en las mismas, aunque otros 
factores tienen relevancia como son, la concentración atmosférica de los 
componentes químicos, la nucleación —homogénea y/o heterogénea— de las 
partículas que intervienen, y el tiempo de exposición que estos componentes 
permanecen a las bajas temperaturas estratosféricas para formar las nubes. Los 
resultados experimentales muestran que las PSCs aparecen a temperaturas por 
debajo de los ~200 K y que se forman entre los ~12 y ~25 km de altitud
32
 entre los 
meses de Junio y Septiembre antárticos, y los meses correspondientes árticos.  
 Las PSCs juegan dos papeles fundamentales en la química de destrucción 
del ozono. Por un lado, las partículas de las PSCs (Tipo I) sirven de zonas catalíticas 
para las reacciones químicas heterogéneas que transforman las reservas estables de 
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las especies cloradas en formas reactivas —cloro atómico— de destrucción del 
ozono. Estos compuestos, que mediante el cloro activo forman hidratos de HNO3, 
son subclasificados como PSCs Tipo Ia. En estas partículas se observa que el HCl y 
el ClONO2 pueden reaccionar (7) con las superficies de las PSCs perturbando el 
reparto del cloro en fase gas, de manera que podría acelerar la pérdida de O3 en la 
Estratosfera más baja de la Antártida
47
, ya que se produce HNO3 y Cl2. Este Cl2 
formado sufrirá rápidamente fotólisis con los rayos solares para formar ClO (14). 
Así, el ClO liberado no mejora inmediatamente la reserva de ClONO2 (15) ya que el 
ClO reacciona con el NO para producir NO2 y cloro atómico (12). Estos dos 
compuestos, NO y Cl, consumen el O3 estratosférico para formar NO2 (13) y ClO 
(14) y liberar O2 al ciclo de formación/destrucción del ozono (1-6). Por tanto, la 
pérdida rápida de O3 por la química del cloro requiere dos vías; una, la activación 
heterogénea de las reservas del HCl (7 y 10), y la del ClONO2 (9); otra, la supresión 
del NO2 (11 y 15) como compuesto esencial en el mantenimiento del cloro activo. 
Estas reacciones heterogéneas —denitrificación de la estratosfera— disminuyen la 
concentración de NO2, incluso de N2O5 más vapor de agua (8), para transformarse 
en HNO3
48-52 
(11 y 16) o en incrementar la reserva de ClONO2
47,53-59
 (15). La 
producción de Cl2 (7) en estos procesos implica que la luz solar sería necesaria para 
liberar Cl; por tanto la destrucción del ozono ocurre cuando el aire es frío, y además, 
está soleado, es decir, en primavera
60-70
 está más soleado que en invierno
39,43,71-85
 en 
los cascos polares terrestres
86-90
, o que en el verano que es más cálido.  
 En la clasificación (Tabla 2) de las PSCs Tipo Ia se sugiere que el HNO3 se 
une con partículas de H2O de diferentes maneras; unas partículas de HNO3 se unen 
con una molécula de agua para formar el monohidrato de ácido nítrico (NAM)
28
; las 
que se unen con dos moléculas de H2O que forman el dihidrato  de HNO3 (NAD)
91-
96
; y por último, las que reaccionan con tres moléculas de H2O para conformar el 
trihidrato de ácido nítrico (NAT)
61,91,97,98
. Estos tipos de hidratos requieren 
temperaturas estratosféricas bastantes bajas para formarse, por debajo de 195 
Kelvin, que se dan en los fríos inviernos polares, y la concentración de HNO3/H2O 
es de aproximadamente 50% en peso. 
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 Por otro lado, los aerosoles de sulfatos estratosféricos proporcionan otra 
parte de las reacciones químicas heterogéneas. Estas micropartículas (aerosoles) 
tienen un tamaño entre 0,01 – 1,0 μm y constituyen el subgrupo Tipo Ib, que son aún 
más pequeñas que las del Tipo Ia. Estos aerosoles son inicialmente soluciones 
superenfriadas binarias de H2SO4/H2O que forman hidratos (Mono-, Tetra-, Hexa-) 
de H2SO4 denominados SAM, SAT y SAH. La concentración de ácido de los 
aerosoles es dictaminado por la presión parcial del agua (humedad) y la 
temperatura
99
. El aerosol absorberá el agua para mantener el equilibrio si la presión 
del agua es mayor que la presión de vapor de agua sobre el H2SO4. En estas 
micropartículas la concentración de H2SO4 oscila entre el 60 y el 80% en peso, para 
temperaturas estratosféricas en el rango de 205 a 240 K, pero no inferior del 40% en 
peso de H2SO4. Sin embargo, estos hidratos de H2SO4 no reflejan la evidente 
absorción de HNO3 en las PSCs que no puede ser absorbido por el NAT, por ello se 
sugiere
100
 que estas partículas liquidas ternarias de HNO3-H2SO4-H2O (STS) pueden 
ser las responsables de la mayor absorción de HNO3 en las nubes estratosféricas 
polares a más bajas temperaturas de existencia que el NAT que no se forma 
fácilmente. Los aerosoles binarios de H2SO4/H2O de procedencia volcánica son 
formados por inyección de azufre, sobre todo por el gas SO2, seguido por una 
conversión fotoquímica a H2SO4 gaseoso, el cuál experimenta una condensación 
rápida sobre aerosoles de H2SO4/H2O preexistentes. Las mediciones por 
espectrómetro de masas sugieren que estos aerosoles binarios de H2SO4/H2O tienen 
un papel significativo en la fase de destrucción del ozono catalizado por halógenos. 
Esta sugerencia de que algunas de las PSCs están probablemente compuestas por las 
soluciones liquidas ternarias superenfriadas (STS) de HNO3-H2SO4-H2O fue 
probada por las observaciones y análisis realizados posteriormente
101-104
. Estudios de 
laboratorio, observaciones de campo y cálculos de modelos termodinámicos han 
hecho reconocer que otras especies, además de vapor de agua, forman parte dentro 
de los aerosoles, especialmente a bajas temperaturas. Estas especies aumentan el 
tamaño de los aerosoles, controlando sus propiedades de congelación y afectando a 
los ratios de las reacciones importantes en fase líquida. Esto influye en la formación 
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de las PSCs y, consecuentemente, en la extensión y duración de la destrucción del 
ozono estacional en las regiones polares. Los modelos termodinámicos de fase 
líquida posibilitan las proporciones de gases como HCl, HOCl y HNO3 dentro de 
aerosoles de H2SO4 en el rango de condiciones estratosféricas. Los modelos 
utilizados muestran que la absorción de vapor de HNO3 puede llevar a una rápida 
transición desde aerosoles de H2SO4 a aerosoles líquidos con base de HNO3 a 
temperaturas frías
105
. Otros estudios de laboratorio demuestran que soluciones y 
partículas que contienen HNO3-H2SO4-H2O (STS) permanecen líquidas incluso a 
temperaturas muy frías
106-111
, tan frías como 188 K. Estos resultados muestran 
también la dificultad de congelar estas partículas a temperaturas por encima de la 
temperatura del punto de condensación del hielo (frost point) ya que deben 
mantenerse horas a estas frías temperaturas.  
 El Tipo II de las PSCs está formado por partículas
32,36,112
 de agua pura 
congelada
39,113,114 
que se forman a temperaturas muy frías, por debajo del punto de 
condensación del agua, —a unos 187 K— que reaccionan con los fotones solares 
incidentes formando cristales de hielo. Las PSCs Tipo II también se conocen por 
“nubes iridiscentes”115-7, “nubes nacaradas”118 o “nubes madre-perla”119,120. Estas 
PSCs Tipo II poseen unos colores vivos, son ópticamente muy luminosas e 
iridiscentes como se muestra en la Figura 1. Por estos colores nacarados, similares a 
los colores de las perlas es por lo que se las denomina: nubes madre-perla. 
 Parece que la coloración del tipo de nubes madre-perla está causado por 
diminutas partículas de hielo, de un tamaño de ~2 μm120. El tamaño de estos cristales 
de hielo
121
 varía entre 1 – 100 μm, un tamaño mayor que el tamaño de las partículas 
de las PSCs Tipo I. Las PSCs Tipo II forman sólidos cristalinos hexagonales
122-124
, 
con forma de esferas
125
, de cubos de hielo, rosetas
126
, de corona
127
, incluso, de 
cilindros y esferoides
121
.  
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Figura 1.- Nubes estratosféricas polares (Tipo II) en el Ártico. 
 
 
 Las PSCs son más visibles cuando el sol está entre 1 y 6 grados por debajo 
del horizonte durante el crepúsculo solar, porque la Estratosfera está iluminada y la 
Troposfera está en sombra. Estas condiciones atmosféricas crepusculares se 
producen en ambos polos terrestres: Ártico y Antártico. Las mediciones del satélite 
CALIPSO (Cloud-Aerosol Lidar and Infrared Pathfinder Satellite Observation)
128
 
facilitan la extensión  (1120 km) y la altitud (~ 25 km) a las que se suelen forman las 
PSCs en la estratosfera ártica, entre Islandia y Groenlandia, como muestra la Figura 
2 mediante la línea morada. 
 Las mediciones con el CALIPSO han permitido conocer, así como la 
extensión y de la altitud, la depolarización de la luz en las nubes —cuyos datos se 
han comparado teóricamente
129,130—, las PSCs en la Antártida131, las nubes tipo 
cirros
132,133
, las propiedades de los nubes heladas
134
, así como la detección del polvo 
antropogénico que produce el hombre con sus actividades
135
. Además, otros modelos 
de medición
136-140
 se han desarrollado para comparar los resultados experimentales 
obtenidos de las PSCs, tanto para sus propiedades físicas como químicas
141-143
. En 
las últimas décadas también se han establecido modelos de simulación
144-149
 de las 
PSCs y de sus subtipos Ia, Ib y su tipo II para conocer la composición —estructura, 
sedimentación, óptica, microfísica— y termodinámica de las nubes, así como los 
mecanismos que provocan la disminución del ozono estratosférico. La estabilidad 
Nubes estratosféricas polares cerca de Kiruna, Suecia.                      Créditos: NASA/Lamont Poole
Nubes nacaradas o iridiscentes
“Nubes madre perla”
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termodinámica de las partículas que forman las PSCs, y sus fases de transición
150-152
, 
son cuestiones todavía a dilucidar, a pesar de los modelos de simulación 
realizados
153
, para llegar a conocer con mayor precisión, tanto el tipo de partículas 
—sólidas y/o líquidas— como los mecanismos de destrucción del ozono en la 
Estratosfera. 
 
Figura 2. Extensión y altitud de las nubes estratosféricas polares árticas 
 
Créditos: Imágenes realizadas el 4 de Enero de 2011 por el satélite CALIPSO (Cloud-Aerosol Lidar 
and Infrared Pathfinder Satellite Observation) de la NASA. 
 
 
 La Figura 3 muestra esquemáticamente una síntesis de posibles vías de 
formación de los distintos tipos de partículas de las PSCs, su fase y su composición. 
Además, en la Figura 3 se han destacado las temperaturas clave en el proceso 
estratosférico, como son la temperatura de condensación del hielo (T ice = 188K), la 
temperatura de formación del NAT (TNAT =  195K) y la temperatura del SAT (TSAT = 
213K). Las partículas se han representado con las formas geométricas —esferas para 
gotas y hexágonos para sólidos— que existen y/o coexisten a las diferentes 
temperaturas representadas variando el tamaño gráficamente de las partículas para 
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manifestar que han sufrido un cambio, o de tamaño físico, o de composición de la 
partícula por el descenso/aumento de temperatura. Las partículas con una X anexa 
representan varias opciones de hidratos (X= 2 – 8 moléculas de H2O) con el mismo 
ácido, HNO3 y/o H2SO4, además de hielo. La fase acuosa —líquidos o mezcla de 
líquido y sólido— se especifica mediante (aq.). Las flechas indican las trayectorias 
de transición de fase en la formación, destrucción o modificación que las partículas 
sufren al descender las temperaturas en la Estratosfera. 
 
Figura 3. Esquema de partículas y mecanismos de formación150,153 de PSC 
 
El tamaño de las partículas no está a escala. Nubes Tipo Ib  que tienen HNO3 y H2SO4. 
Coexisten partículas sólidas y líquidas. Entre paréntesis se especifica el estado acuoso (aq.) 
186
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200
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H2SO4(aq)
HNO3 (aq)
NAX
H2SO4(aq)
H2SO4(aq)
HNO3 (aq)
ice
H2SO4(aq)
NAX
ice
SAX
NAX
ice
Tice
TSAT
TNAT
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 Las líneas color azul y gris representan las trayectorias termodinámicamente 
posibles y cinéticamente favorables. Las líneas en negrita muestran las vías 
termodinámicamente posibles pero cinéticamente improbables, mientras que las 
líneas pespunteadas señalan los caminos posibles pero únicamente bajo 
determinadas condiciones. El tamaño de los pequeños cristales de hielo
154
 es 
bastante pequeño; el promedio del radio medido es menor que 10 μm, y su radio 
equivalente en volumen es menor que 8 μm. Las formas de estos cristales de hielo, 
al descender la temperatura en la baja estratosfera antártica, se obtuvieron mediante 
muestreo por medio de aviones de la NASA. Estas muestras evidenciaron que las 
formas que estos cristales de hielo poseían, eran formas geométricas como: 
triangulares, pentagonales, platos hexagonales, columnas.  
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2. Antecedentes 
 
2.1.  Aerosoles  
 
 En la destrucción del ozono estratosférico intervienen las micropartículas, 
denominadas aerosoles, como parte activa de su eliminación. El origen de los 
aerosoles puede ser: antropogénico
155-159
 —producidos por las actividades 
humanas—, volcánico160-167 —creados por la actividad de los volcanes— y 
meteórico
168-171
 —generados por la actividad cósmica—. 
 El primer estudio amplio de aerosoles estratosféricos
172
 fue obtenido por el 
análisis sobre el perfil vertical, en función del tamaño de los aerosoles, de la 
distribución del tamaño de los mismos, de su estructura física y de su composición 
química. Este perfil de concentración vertical es considerado teóricamente sobre la 
base de equilibrios entre difusión de remolinos, sedimentación, subsidencia y 
coagulación. Los resultados se clasificaron en tres conjuntos respecto del tamaño de 
radio; el primer conjunto está formado por los aerosoles de tamaño entre 0.01 y 0.1 
micras de radio —de origen troposférico— que muestran un decrecimiento de la 
concentración hasta casi cero, desde la tropopausa hasta los 20 km, además, 
manifiestan un máximo en su distribución de tamaño entre 0.01 y 0.1μ. El segundo 
conjunto de aerosoles lo constituyen los de radio entre 0.1 y 1.0 μ —formados 
dentro de la estratosfera posiblemente por la oxidación de SO2 y de trazas de gas 
H2S— que muestra un máximo en la concentración a los 20 km. Su concentración 
varía inversamente con el cuadrado del radio. Este rango de aerosoles parece ser 
muy higroscópico, cuyo componente mayoritario es el azufre con trazas de hierro y 
silicio. El tercer conjunto de aerosoles son los que poseen un radio superior a 1.0 μ  
—probablemente de origen extraterrestre por su velocidad de caída— cuyos datos 
son escasos debido a la baja concentración y sus amplias fluctuaciones. 
 La distribución vertical de las partículas fue analizada en 1950 por Richard 
J. Reed
173
 observando los cambios diarios en las cantidades totales de ozono 
atribuidos a movimientos verticales
172
 de las partículas. Así mismo, la distribución 
vertical de partículas de pequeño tamaño
174
 —de 0.15 μm de radio— y de las 
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partículas de hasta 1 μm de radio fue medida175 en la década de los años 60. 
Igualmente, la distribución mundial de los aerosoles estratosféricos fue medida en 
los años 70 mediante globos-sonda. Esta capa de aerosoles estratosféricos está 
claramente delimitada por pequeñas capas transitorias entre la troposfera y la baja 
estratosfera
176
. Durante los años 80-90 se realizan estudios de la distribución de 
tamaño de las partículas de H2SO4 en las nubes estratosféricas polares árticas
177
 y de 
los perfiles verticales de aerosoles concretos como OClO
178
, NO, NO2 y O3
179,180
. Por 
otra parte, se estudian las distribuciones verticales de los aerosoles en lugares 
cercanos a la actividad volcánica utilizando para las mediciones los aparatos 
LIDAR
181-183
. 
 Las características físicas de los aerosoles estratosféricos fueron obtenidas 
por la observación directa de las muestras expuestas a la luz y por observación con 
el microscopio electrónico. Parecen mostrar un comportamiento higroscópico (antes 
mencionado) para los aerosoles de tamaño entre 0,1 y 1,0 μm. Una fracción de las 
partículas analizadas modifica su brillo al incidir el haz de luz sobre ellas por su 
diferente grado de humedad, la cual decrece cuando aumenta el radio de la partícula. 
Todos los aerosoles mostraron formas esféricas y/o esferoides, con baja tendencia a 
la cristalización. Las observaciones sobre la constitución física de los aerosoles 
llevan a Junge y col. a preguntarse sobre su composición química. Las mediciones 
experimentales que realizan les otorgan la concentración de azufre en estos aerosoles 
estratosféricos a las diferentes altitudes —entre 19 y 25 km—, diferentes radios de 
partículas —entre 0,12 y 0,60 μm— y en su concentración en fase condensada       
—entre 0,78 y 8,4 x 10-15 g/cc— que indica una cantidad apreciable de azufre con 
respecto a la cantidad de masa. Esta cantidad de azufre está presente en forma de 
sulfatos debido a la higroscopicidad de sus partículas lo que ratifica que es un 
destacado componente en estos aerosoles. Estos sulfatos son probablemente 
formados por oxidación de H2S —procedente de fuentes naturales— y SO2             
—consecuencia de actividades industriales— presentes en la troposfera que pasan 
por el ecuador a la estratosfera donde serán oxidados por el O3, o bien por la intensa 
luz ultravioleta
172
. Otros estudios muestran la presencia de H2SO4 en los aerosoles 
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estratosféricos en un 75% en peso en agua. Estas soluciones acuosas de H2SO4 
parecen ser sólidas o congeladas en la estratosfera en comparación
184
 con las de 
HNO3. Por otra parte, estudios de la química-física del azufre estratosférico revelan 
un importante papel en la formación y mantenimiento de la capa de aerosoles 
estratosféricos de gases de azufre, mediante un inicial modelo unidimensional        
—desarrollado bidimensional posteriormente— dependiente del tiempo que trata la 
fotoquímica atmosférica y la física de los aerosoles. Este modelo ayuda a identificar 
mecanismos que forman las partículas de aerosoles estratosféricos desde los gases 
azufrados, el papel de los volcanes y otras fuentes que mantienen la capa de sulfatos 
—gotas ácidas— en la estratosfera, así como las emisiones antropogénicas de gases 
de azufre
185,186
. Estudios más recientes analizan las propiedades físicas y ópticas de 
los aerosoles estratosféricos —sus coeficientes de extinción— a partir mediciones de 
las longitudes de onda en los rangos del visible e infrarrojo cercano, así como de las 
longitudes de onda del ultravioleta y visible, por la absorción de O3 y minoritarios 
NOx (AMON), y mediante la espectroscopía de absorción lunar de la observación de 
los minoritarios O3 y NOx (SALOMON), aunque estas mediciones —distribuciones 
mono/bi-modales— no reproducen correctamente algunas de las formas de extinción 
medidas, cuyo comportamiento espectral exhibido es atribuido a partículas de las 
nubes estratosféricas polares
187
 que confirman la presencia de aerosoles alrededor de 
los 30 km. de altitud, asumiendo que aerosoles de sulfato están presentes. Este hecho 
es confirmado por una estructura espectral inesperada observada a 640 μm de 
longitud de onda, que parece indicar la existencia de aerosoles sólidos a estos rangos 
de altitud
188
.  
 Los primeros análisis de la composición química de los aerosoles 
estratosféricos revelan la importancia que adquieren los sulfatos —de Na+ o NH4
+— 
formados por la oxidación de H2S y SO2 procedentes de la tropopausa que pasan a la 
estratosfera por el ecuador, donde serán oxidados por el O3, o bien, por la luz 
ultravioleta
172
. Conocida la importancia de los aerosoles con azufre                         
—fundamentalmente el H4SO2 y otros sulfatos—, se indagan mecanismos de 
nucleación en la estratosfera entre las partículas de sulfatos disueltas en agua. Se 
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investiga si la nucleación es homogénea o heterogénea en la estratosfera, con gotas 
de disolución de H2SO4–H2O, sobre partículas solubles, insolubles, insolubles 
esféricas y sobre iones
189
. Otros procesos micro-físicos de los aerosoles, como la 
condensación, evaporación, coagulación y la sedimentación, son descritos, así como 
estudios cuantitativos de gases precursores de aerosoles como: SO2, OCS and CS2, 
son realizados en medios húmedos, criogénicos y con técnicas espectroscópicas. 
Igualmente, los modelos de predicción de aerosoles propuestos son contrastados con 
las observaciones obtenidas
190
. Para estudiar la composición y efectos químicos de 
los aerosoles estratosféricos fue creado otro modelo. En él se relacionan, mediante 
expresiones polinómicas, la dependencia de la temperatura de la principal mezcla 
binaria de soluciones de H2SO4 y HNO3 y los coeficientes de actividad del H2O. 
Estas actividades fueron usadas en un modelo de equilibrio para predecir la 
composición de los aerosoles estratosféricos bajo condiciones medioambientales. 
Para concentraciones típicas de H2O, H2SO4, HNO3, HCl, HBr, HF y HOCl sitas en 
la baja estratosfera, la composición del aerosol es considerado como una función de 
la temperatura local y de la humedad relativa ambiente. Para temperaturas por 
debajo de 200 K, los resultados indican que, el HNO3 contribuye con una fracción 
en masa significativa en los aerosoles estratosféricos, y que, la solubilidad del HCl 
se ve afectada considerablemente por la disolución HNO3 en los aerosoles 
sulfatados. Así mismo, los períodos con actividad volcánica perturban la 
composición de los aerosoles estratosféricos que pueden alterar la micro-física de la 
formación de las nubes estratosféricas polares
191
. Los aumentos de aerosoles 
estratosféricos —también conocidos como nubes estratosféricas polares— y de 
erupciones volcánicas incrementan la destrucción de ozono por el aumento de 
halógenos catalizados. Las mediciones del espectrómetro de masas sugieren que los 
aerosoles de H2SO4─H2O ejercen un importante papel en la destrucción del 
ozono
100
. Otra expresión analítica para la composición de los aerosoles 
estratosféricos acuosos de HNO3–H2SO4, en términos de temperatura y cantidades 
de H2O, HNO3 y H2SO4 fue dada teniendo en cuenta la conservación del HNO3
192
. 
Así mismo, los modelos termodinámicos de la fase líquida que activan las 
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particiones de gases como HCl, HBr, HOCl y HNO3 dentro de los aerosoles de 
H2SO4 son calculados sobre un rango amplio de condiciones estratosféricas. Estos 
modelos han sido utilizados para mostrar que la absorción del vapor de HNO3 puede 
dirigir a una rápida transición desde H2SO4 fundamentalmente, a aerosoles líquidos 
basados en HNO3 principalmente, a bajas temperaturas
105
. Por otro lado, las 
reacciones en/sobre partículas de aerosoles de sales marinas pueden tener una fuerte 
influencia sobre los procesos de oxidación en la capa marina mediante la producción 
de radicales halogenados, y reacciones sobre aerosoles minerales, pueden afectar de 
forma intensa a los ciclos de nitrógeno, azufre y de oxidantes atmosféricos
193
. 
 
2.2 Agregados 
 
 Agregado significa —según la entrada 9 de la R.A.E.— grupo de partículas 
que interaccionan. Puede tratarse de átomos, iones o moléculas. 
 Esta definición describe porqué la búsqueda de agregados moleculares ha 
sido el leitmotiv de este trabajo. Para ello se han elegido las moléculas de los ácidos 
fuertes como: HCl, HNO3, H2SO4 y la molécula de H2O para sus hidratos, por la 
influencia que ejercen en la formación de las nubes estratosféricas polares, y a su 
vez, en la destrucción del ozono estratosférico. Sin embargo, se han tenido en cuenta 
los estudios previos realizados, teóricos y/o experimentales, que se resumen en las 
subsecciones siguientes.  
 
2.2.1. De   HCl:  (HCl)m(H2O)n, otros, 
 
 En 1893, Pickering
2
, en su trabajo Die Hydrate der Chlorwasserstoffsaüre, 
estudió experimentalmente los hidratos de HCl. Décadas más tarde se relaciona el 
HCl con la destrucción del ozono estratosférico por Solomón
47
, razón por la que el 
HCl adquiere aún más interés en su estudio.  
 Estos agregados de HCl y H2O son estudiados desde 1 a 6 moléculas de 
agua: (HCl)m(H2O)n donde m = 1-3 y n = 1-6. Diversos estudios de hidratos de HCl 
se centran en monómeros, dímeros, trímeros y hexámeros de HCl. Estudian las 
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bandas de frecuencias, separaciones intermoleculares, microcristales en soluciones 
de HCl enfriadas bajo presión
194
. Los hidratos de HCl forman cristales iónicos por la 
presencia del ion H3O
+
. Estos agregados fueron estudiados mediante cálculos ab 
initio de dinámica molecular usando la técnica de Car-Parrinello para averiguar el 
desorden en los cristales formados con, una, dos y tres moléculas de H2O
195
. Por otro 
lado, mono, di, y trihidratos de HCl han sido estudiados. Se han hallado las 
estructuras geométricas y sus modos vibracionales mediante estudio con la teoría del 
funcional de la densidad (DFT). Estos cristales se formaron por la exposición de 
agua congelada al exceso de presión de HCl más un enfriamiento a 87 K
196
. El 
conocimiento del espectro IR de estos cristales solvatados de HCl tiene interés, 
sobre todo identificar las asignaciones espectrales —mediante cálculos ab initio— 
de las bandas vibracionales del OH, que se desplazaron
197
 en un rango de 
3680─3820 cm-1. Sin embargo, en la región entre 2600—2900 cm-1 del espectro IR 
aparecen bandas correspondientes a pequeños hidratos (para 1:1, 2:1 y 3:1) de HCl 
mientras que las bandas intensas, asociadas con los modos de vibración elongados, 
pertenecen a los enlaces inter-monoméricos Cl—H∙∙∙Cl que están superpuestos 
cuando el agregado crece
198
. Si se aumenta el agregado a 6 moléculas de agua, es 
decir, al hexahidrato de HCl —HCl•6(H2O)— los enlaces elongados O─H muestran 
picos a 3200 cm
-1
 en el espectro de IR
199
. Por otra parte, el HCl(H2O)6, es estudiado 
con simulaciones ab initio de dinámica molecular buscando la relación entre la 
energía de autodisociación, el impacto de las fluctuaciones térmicas sobre la 
estructura y las propiedades espectrales (frecuencias vibracionales anarmónicas) en 
el espectro IR, de la estructura más estable. Cada agregado obtiene una específica 
disposición de puente de hidrógeno de las moléculas que caracterizan cada 
isómero
200
.  
 
2.2.2. De   HNO3: NAM, NAD, NAT 
 
 Un estudio intermedio entre ambas subsecciones investiga agregados 
atmosféricos con los monómeros HCl, H2O y HNO3. Tras las optimizaciones de alto 
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nivel se obtuvieron 15 estructuras estables, además de su espontaneidad, en un rango 
de temperaturas estratosféricas
201
.  
 La primera investigación de mecánica cuántica para cristales de ácido 
nítrico monohidratado (NAM), es decir HNO3•H2O, fue realizada mediante un 
estudio Hartree-Fock periódico utilizando el conjunto de bases estándar de Pople, 
para caracterizar sus propiedades físicas y comprender su papel en la catálisis del 
ozono estratosférico polar
202
. Posteriormente, para los cálculos de optimización de 
estructuras y energías de enlace del NAM —también para NAD, NAT— fueron 
utilizados los métodos MP2 y B3LYP usando el conjunto de bases 6-311++G(2d,p), 
cuyas estructuras formaron sucesivos puentes de hidrógeno al incrementar el número 
de moléculas de H2O
203
. Mediante el programa SIESTA fueron obtenidos los 
espectros para el NAM, con sus frecuencias de vibración y sus intensidades de IR, y 
comparados con espectros experimentales que facilitaron una información válida de 
los enlaces
204
, y además, se obtuvieron las constantes ópticas mediante RAIR
205
. 
También fueron obtenidas las frecuencias vibracionales del NAM a diferentes 
presiones con cálculos cuánticos simulados mediante el programa VASP 4.4
206
.  
 Para investigar la cristalización de HNO3 concentrado amorfo se aplicaron 
las técnicas de espectroscopía vibracional, difracción de rayos X y el microscopio 
electrónico, detectándose una mejor fase hidratada con el monohidrato (NAM) junto 
con el dihidrato de ácido nítrico metaestable (NAD) y cristales puros de HNO3
207
. 
Por otro lado, la cinética de cristalización del NAD es investigada como hidrato 
metaestable en la formación del tipo Ia de las nubes estratosféricas polares ya que 
muestra una débil barrera de nucleación en la atmósfera con respecto al ácido nítrico 
trihidratado (NAT). El crecimiento de los cristales es mayor cuando el rango de 
temperatura varía de 190 a 202 K ya que la energía superficial interfacial —
líquido/sólido— resulta favorable para el NAD respecto del NAT208. El espectro del 
NAD fue obtenido a otras temperaturas: 160, 180 y 190 K sobre la región media del 
espectro de IR (700-4700 cm
-1
), y sus constantes ópticas parecen independientes en 
este rango de temperaturas: 160-190 K
209
. Así mismo, se investigaron el espectro 
vibracional del NAD
210
 y la difracción de rayos X en el rango de temperaturas 180 K 
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y 232 K
211
, así como el comportamiento térmico del NAD a, 173 K, 200 K, 210 K, 
235 K y 238 K
212
. Además, se simula la nucleación del NAD a temperaturas entre 
192 y 197 K
213
, y su nucleación a 195 K. En este último estudio (195 K) los 
espectros IR de extinción, calculados y medidos, están en consonancia, indicando 
que los cristales de NAD adquieren una forma anesférica cuando el enfriamiento de 
las gotas de NAD se produce lentamente, justificando este hecho como una vía de 
las posibles vías de formación de las partículas cristalinas de las nubes 
estratosféricas polares
214
.  
 Al igual que al dihidrato de ácido nítrico (NAD), el trihidrato de HNO3 
(NAT) ha sido investigado en profundidad. En el rango de temperaturas entre 190 K 
y 205 K fueron medidas presiones de vapor de HNO3 y H2O, así como la 
coexistencia de equilibrios de presiones de vapor de soluciones trihidratadas de 
HNO3 en hielo, proporcionando información sobre la formación de las PSCs
215
, al 
igual que los estudios de las transformadas de Fourier de las superficies IR (FTIR) 
probaron las propiedades microfísicas del NAT y de los films de hielo, 
representativos de los tipos I y II de las mismas
216
. Otros espectros de IR para 
hidratos de HNO3 fueron realizados en el rango de temperaturas entre 160 K y 185 
K y comparados con los espectros existentes de NAM, NAD y de NAT. Se observó 
que agregados de HNO3 con más de 4 H2O cristalizan en NAT y H2O a temperaturas 
por encima de 180 K
217
. Mediciones en Kiruna (Suecia) mostraron capas de nubes 
compuestas por NAT confirmando la existencia de cristales sólidos por encima de 
las temperaturas de formación del hielo
218
. Además, estas partículas de NAT poseen 
el potencial de crecer más y de remover el HNO3 estratosférico, aumentando así la 
pérdida de ozono polar
219
. La morfología y la cinética de cristalización del NAT se 
investigaron con mediciones, dependientes del tiempo, de la difracción de rayos X 
cuya cristalización facilitó diferentes formas y tamaños de cristales de partículas de 
NAT
220
. Así mismo, la geometría de cristales de NAM, NAD y NAT son 
teóricamente estudiados previamente para utilizarlos como base para las estructuras 
analizadas mediante rayos X y estudiar sus propiedades físicoquímicas221. También 
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son analizados con su espectro RAIR y estudios ab inito222; además, se estudia su 
espectro IR y es comparado con las contantes ópticas
223
. 
 
2.2.3. De H2SO4: SAM, SAT y SAH 
 
 El espectro de IR del ácido sulfúrico monohidratado (SAM) se obtuvo en 
1964, donde se manifiesta la formación piramidal del ion H3O
+
 cuyo pico
224
 aparece 
a 700 cm
-1
 y resulta estable
225
 a 190 K. El agregado del SAM se observó con 
espectroscopía rotacional y su estructura fue analizada vibracionalmente. Estos 
resultados fueron corroborados por estudios ab initio —cálculos226 SCF— y con el 
método DFT usando BLYP, B3LYP, PW91 y CCSD(T) con diferentes conjuntos de 
bases de Pople y de Dunning
227-229
. Las propiedades termodinámicas y la química 
heterogénea del SAM se han investigado pareciendo termoestable en el rango de 
temperaturas entre 220 -240 K pero la reacción en agua es del orden de 10
-3 
a 210 K. 
La formación del SAM parece posible en regiones, medias/bajas de la 
estratosfera
230
.  
 Experimentos en el laboratorio de la solución binaria H2SO4/H2O 
investigados en condiciones estratosféricas —entre temperaturas de 160 K y 240 
K— indican que algunos de los hidratos de H2SO4 pueden formarse y permanecer en 
la estratosfera, como son: H2SO4•4H2O (SAT), H2SO4•6.5H2O (SAH), y 
H2SO4•8H2O (SAO)
231
 como también indican los espectros FTIR
232, 233
 y IR
234,235
. 
Un modelo termodinámico —junto con experimentos de sondeo— se empleó para 
investigar los efectos del enfriamiento del SAT cuando la estratosfera polar es 
alterada por las erupciones volcánicas, o por denitrificación. Los resultados 
experimentales sugieren que el HNO3 induce a una lenta deliquescencia del SAT en 
condiciones estratosféricas normales
236
. El proceso de disolución del SAT seguido 
por la cristalización y crecimiento del NAT puede resultar un mecanismo de 
formación de las nubes estratosféricas polares tipo Ia de aerosoles de sulfato
237
. Otra 
investigación prueba el mecanismo heterogéneo de nucleación del hielo sobre SAT 
para formar el tipo II de las PSCs y la deshidratación estratosférica
238
. Varios 
estructuras isoméricas del SAT fueron teóricamente estudiadas mediante DFT
239,240
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y obtenido el espectro de IR para las estructuras estables. Este espectro predice tres 
regiones de desplazamiento para el modo de vibración del OH del H2SO4 hidratado: 
para el OH del ion H3O
+
, entre 2500~2800 cm
-1
; para el puente de hidrógeno del OH 
del H2O: entre 3100~3500 cm
-1
; y entre 3800~3900 cm
-1
,
 
para los OH sin puente de 
H de las moléculas de H2O
240
.  
 
2.2.4. De HNO3/H2SO4/H2O: STS (Supercooled Ternary Solution) 
 
 Comparaciones de las observaciones medidas, con la esperada licuación de 
las gotas de H2SO4 sugieren que en el Ártico (con respecto al Antártico) una fracción 
amplia de gotas de H2SO4 permanece líquida a temperaturas, al menos, de unos 193 
K. Este hecho hace pensar que el enfriamiento homogéneo de las gotas de H2SO4 
puede ocurrir alrededor de los 190 K y jugar un papel decisivo en la formación de 
las nubes estratosféricas polares
101
. Las implicaciones de estos sistemas ternarios   
—H2SO4/HNO3/H2O— en las PSCs, son analizadas mediante experimentos 
químico-físicos en el laboratorio. Los mecanismos de formación de estos sistemas 
—a su vez de las PSCs— son confusos. Los resultados de estas pruebas parecen 
indicar la relación entre los aerosoles de H2SO4/H2O y la absorción de cantidades 
significativas de vapor de HNO3 cristalizándose al trihidrato de ácido nítrico (NAT). 
Estas partículas congeladas después crecen para formar las PSCs por condensación, 
con cantidades adicionales de vapor de H2O y HNO3. Además, estas medidas de 
reacción revelan que radicales precursores de cloro se forman inmediatamente a 
temperaturas estratosféricas sobre soluciones líquidas de H2SO4, sobre hidratos 
sólidos de H2SO4, además de sobre el NAT y cristales de hielo. Esto significa que la 
eficiente activación del Cloro de las partículas de aerosol aumenta rápidamente 
mientras la temperatura se aproxime a la temperatura de congelación del hielo
241
. 
 Diferentes mecanismos para producción de partículas de PSCs son 
investigadas usando las teorías clásicas de nucleación, congelación y condensación. 
Estos mecanismos invocan diferentes composiciones de partículas, y entre ellas, la 
solución ternaria: H2SO4/HNO3/H2O. Tras cálculos de energía de superficie con 
estas diferentes combinaciones se concluye que la ruta más probable para las 
Antecedentes 
~ 27 ~ 
partículas tipo I de las PSCs, es la condensación de la solución ternaria de 
H2SO4/HNO3/H2O, seguido por rápida congelación al NAT, SAT y a hielo 
congelado a temperaturas cercanas al punto de condensación en escarchas de hielo 
(ice frost point)
242
.  
 Otras investigaciones en el laboratorio revelan que las PSCs cristalinas 
crecen cuando los aerosoles de sulfatos estratosféricos permanecen líquidos, 
absorben el HNO3 y produce la forma cristalina del NAT mediante nucleación 
heterogénea
243, 244
. Los modelos de simulación confirman como tipo Ib de las PSCs a 
las partículas de la solución ternaria líquida de H2SO4/HNO3/H2O como 
experimentalmente se creaban. Las nubes tipo Ib se forman cuando la temperatura 
decrece suavemente hasta el punto de congelación del hielo
245
. Además, la solución 
ternaria H2SO4/HNO3/H2O (STS) permanece superenfriada, incluso entre 190 K y 
204 K, observándose ocasionalmente una nucleación heterogénea
109
. 
 Las partículas de aerosol de solución ternaria superenfriada (STS) fueron 
examinadas en la región media, y cercana del espectro de IR, mostrando 
desviaciones entre 750 – 1300 cm-1 de la zona del espectro246. Mediciones de las 
transmisiones de las transformadas de Fourier (FTIR) se realizaron sobre películas 
finas de la mezcla ternaria STS (también para la mezcla binaria) en un amplio rango 
de temperaturas, desde 183 K hasta 293 K para obtener sus constantes ópticas
141,247 
en condiciones
 
estratosféricas, siendo estas constantes ópticas útiles para determinar 
las propiedades de las PSCs, desde espectros de IR
248
.  
 Una evaluación de CALIOP de la clasificación de composición de las PSCs 
ha sido realizada recientemente. Se ha encontrado que las PSCs identificadas como 
STS muestran en la fase gas la absorción de HNO3, lo que es consistente con la 
teoría, pero a bajas disminuciones de temperaturas (sobre 1 K de decrecimiento
249
). 
La clasificación de la PCSs de hielo también es coherente con los datos ópticos del 
CALIOP que ocurren sobre 0,5 K por debajo del punto de congelación
45
.  
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2.2.5. De H2O: cristales de hielo 
 
 La agregación de moléculas de H2O y sus estructuras cristalinas, hielos, se 
ha venido estudiando durante décadas ya que son responsables de nubes y nieblas. 
Se han realizado estudios, tanto teóricos como experimentales, para conocer a qué 
temperatura se forman, qué formas adquieren los cristales de hielo, y cuál su 
mecanismo de agregación. Por ejemplo, dos esferas de hielo contactan a –40ºC, y 
permanecen enlazadas durante 10 segundos, como se observan en los agregados de 
partículas de hielo en las nieblas naturales
250
. Así mismo, en las nubes tipo cirros, 
los cristales helados se forman entre los –40ºC y –50ºC de temperatura según las 
mediciones LIDAR. Estos cristales llegan a superar los 20 μm de dimensión251. En 
las observaciones actuales de las nubes cirros de media-latitud describen también las 
propiedades ópticas y microfísicas de estos cristales de hielo puros. Los resultados 
muestran que cuando el cristal de hielo es puro, se forman simples placas de cristales 
helados poco comunes; mientras si estos cristales de hielo tienen impurezas sus 
formas son variadas y prevalecen respecto a los cristales de hielo puros
252
. También 
se observan altas concentraciones de agregaciones de gotas heladas individuales en 
tormentas continentales en sus zonas límites
253
. 
 Las capas de hielos han sido caracterizadas mediante la espectroscopía de 
reflexión IR (FTIR) entre las temperaturas de 10 K y 160 K a una presión de 10
-7
 
mbar. Las características espectrales de las bandas del OH manifiestan diferencias 
estructurales al compararse con estudios previos de espectroscopía de absorción 
reflexión IR (RAIRS)
254
. Espectros de partículas —de tamaño entre 1 – 100 nm— de 
aerosoles agua-hielo, fueron obtenidos a temperaturas entre 4 K y 190 K. Estos 
espectros muestran bandas centradas a 230 cm
-1
 y 160 cm
-1 
asociadas con los modos 
de red intermolecular de hielo cristalino para todas las temperaturas, en contraste, 
con otros estudios donde el hielo es amorfo y generado por debajo de 140 K
255
. 
 Por otra parte, las constantes ópticas de estas partículas han sido 
investigadas por diferentes vías. Inicialmente para el agua en la región de longitudes 
de onda entre 200 nm y 200 μm256. Para el agua y el hielo, se midió el espectro de IR 
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—desde los 400 cm-1 a los 1200 cm-1— entre las temperaturas de 10 K y 140 K. Las 
constantes ópticas de estructuras amorfas varían según las condiciones de su 
deposición, y sus bandas espectrales (3250 cm
-1
)
257
. Además, las constantes ópticas 
del hielo se estudiaron para la región ultravioleta y microondas del espectro
258
 a la 
temperatura de 60 K. Como los estudios previos de las constantes ópticas se han 
realizado a distintas temperaturas, se han compilado constantes ópticas para el agua 
helada para un rango de temperaturas, desde 160 K a 270 K, obtenidas para un 
espectro desde la región del ultravioleta hasta la de microondas. La significativa 
dependencia con la temperatura se observa en el infrarrojo medio y a longitudes de 
onda largas, hecho que afecta a las propiedades de dispersión de los cristales de 
hielo y sus constantes ópticas, que modifican las propiedades radiativas de las nubes 
cirros
252,259
. 
 Las formas del hielo fueron detectadas con el microscopio electrónico 
usando el método de difracción electrónica. Para temperaturas, desde –90ºC hasta 
los –100ºC los hielos crean formas hexagonales; entre –100ºC y –130ºC crean dos 
formas: hexágonos y cubos; desde –130ºC a –160ºC sólo crean formas cúbicas. Para 
temperaturas por debajo de los –160ºC sólo se generan minúsculos cubos de hielo, 
pero son transformados de cubos de hielo mayores al calentarles entre –130ºC y       
–150ºC260. Además, estas formas fueron posteriormente demostradas mediante 
experimentos de laboratorio. Estos cubos de hielo se producen cuando las gotas 
micrométricas de agua pura (y soluciones acuosas) se enfrían homogéneamente en 
ratios de enfriamiento aproximados a los que se encuentran en la atmósfera. Esta 
formación de cubos de hielo es mayor cuando las gotas se congelan a temperaturas 
por debajo de los 190 K, temperatura relevante en las PSCs y la tropopausa
261
. La 
estructura del hielo cristalizada desde agua superenfriada ha sido estudiada mediante 
difracción de rayos X y simulaciones de Monte Carlo. Los resultados manifiestan 
que el hielo no posee simetría cúbica o hexagonal, sino que forma aleatoriamente 
capas amontonadas de secuencias de hexágonos y cubos. Estos hallazgos necesitan 
ser reanalizados, las propiedades físicas y termodinámicas de estos hielos 
metaestables
262
. Estas formas siguen estando abiertas a discusión ya que otros 
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trabajos ratifican las formas hexagonales de estos hielos mediante la generación de 
dobles espirales, de sus enlaces en la red cristalina, para producir el hielo 
hexagonal
263
. 
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3. Objetivos de la tesis 
 
 En los apartados precedentes se esbozan los problemas de nucleación de los 
ácidos HCl, HNO3 y H2SO4 que se recombinan con el agua en la estratosfera 
generando compuestos y estructuras desconocidas de forma espontánea mediante la 
incidencia de las radiaciones solares. Estudios previos, tanto teóricos como 
experimentales, han conseguido aclarar parte de estas reacciones de nucleación 
heterogéneas y homogéneas que se desarrollan en la estratosfera, en concreto en las 
nubes estratosféricas polares. 
 Sin embargo, todavía son abundantes las nucleaciones desconocidas, por 
ello, en esta tesis los objetivos a conseguir son: 
 a) averiguar el mayor número posible de estructuras ternarias creadas a 
partir de los tres ácidos HCl, HNO3 y H2SO4 y el H2O que intervienen en estas 
reacciones de nucleación de la estratosfera, así como las estructuras de sus hidratos. 
 b) calcular estructuras con moléculas de H2O para comprobar si su 
geometría corresponden con los cristales de hielo que se crean en las nubes cirros: 
hexágonos, platos hexagonales, columnas hexagonales, rosetas, etc.  
 c) predecir los espectros de IR de todas las geometrías optimizadas con sus 
frecuencias armónicas reales 
 d) analizar la estabilidad relativa de cada grupo de agregados conseguidos 
 e) estudiar el comportamiento de la estabilidad relativa de reacción para 
todas las geometrías conseguidas ante el decrecimiento de la temperatura desde 
condiciones normales hasta temperaturas estratosféricas 
 f) comprobar si el comportamiento de los agregados es constante al 
producirse un descenso en la temperatura. 
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4. Metodología 
 
4.1 Métodos computacionales  
 
 Los métodos computacionales que describimos a continuación se han 
utilizado para calibrar el método definitivamente elegido en esta tesis (B3LYP), 
calculando las energías electrónicas para cada monómero aislado —H2O, HCl, 
HNO3, y H2SO4— interviniente en los distintos grupos de agregados optimizados. 
 Anteriormente, diferentes métodos aproximados se han desarrollado para 
resolver la ecuación de Schrödinger
264
 de 1926, basándose en la aproximación inicial 
de Born-Oppenheimer
265 
de 1927.  
 En esta tesis se utilizan dos vías de solución de la ecuación de Schrödinger. 
Una vía de creación de aproximaciones se centra en el tratamiento de la función de 
onda, y la otra vía, en la utilización de la densidad electrónica, para generar, en 
ambos casos, soluciones aceptables. Para diferenciar claramente ambas vías de 
resolución de la ecuación de Schrödinger se ha elaborado un esquema especificando 
los métodos seguidos en esta tesis: 
 
Basados en 
FUNCIÓN DE ONDA 
Basados en 
DENSIDAD ELECTRÓNICA 
Fecha Método Fecha 
Método 
1928 
Método Hartree-Fock 1927 Método Thomas-Fermi 
1966 
Métodos correlados: 1964 1
er 
Teorema de Hohenberg- Kohn 
 
•Método Coupled-cluster  2º Teorema de Hohenbrg-Kohn 
 
  Aproximación de Kohn-Sham 
 
  
Funcional de canje y correlación: 
B3LYP  
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4.1.1.  Métodos basados en la función de onda 
 
 Para los métodos basados en la función de onda Ψ se indagan soluciones 
que faciliten el valor numérico adecuado a la energía de la ecuación de Schrödinger. 
La función de onda Ψ debe determinarse con los fundamentos del método 
variacional y/o perturbativo. Esta función de onda Ψ es una hipótesis, o 
aproximación inicial, para la obtención de un valor de la energía electrónica Ee, que 
será mayor en el caso variacional que el dato de la energía electrónica del estado 
fundamental (E0Ψ0) del sistema. La función de onda Ψ será válida cuando, después 
de la iteración, nos facilite un valor próximo —igual en el caso más favorable— al 
de la función de onda en su estado fundamental Ψ0, es decir, cuando se cumpla:    
EΨ ≥ E0Ψ0 como se manifiesta en el teorema de Eckart
266
.  
 Una ventaja del método variacional es que con una función de onda 
hipotética de partida se puede prácticamente converger a la energía del estado 
fundamental E0Ψ0 mediante la mejora variacional sistemática de la calidad de la 
función de onda inicial. El método variacional se aplica para minimizar la función 
de onda aproximada de Hatree-Fock, método que analizamos seguidamente. 
 
 
4.1.1.1. Método Hartree-Fock  
 
  En 1928 Hartree
267
 propone una mecánica de ondas para un átomo con un 
campo central no-Coulómbico, como Ansatz (principio) para una función de ondas 
total de n electrones interactuando repulsivamente. Este principio de Hartree no 
satisface la condición de antisimetría de la función de onda electrónica total Ψe. Por 
este motivo, Fock
268
, en 1930, replica la idea propuesta por Hartree al no contemplar 
la verdadera simetría. La unión de ambas teorías genera la aproximación de Hartree-
Fock, lo que supuso un avance importante en la química cuántica. En la 
aproximación de Hartree-Fock (HF), definimos la función de onda aproximada, 
Ψap({xi}; i = 1, n), que implica a los n-electrones del sistema. Ésta puede ser descrita 
por un determinante de Slater y éste a su vez es el resultado del producto del 
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conjunto de funciones de onda independientes, ({ϕi(xi)}; i =1, n), que son los espín-
orbitales, considerando todas las combinaciones posibles de las permutaciones de 
sus coordenadas. Siendo  , , ,i i iix y z sx  las coordenadas espaciales más la de espín. 
Además, el determinante de Slater cumple con la condición de antisimetría de la 
función de onda electrónica y con el principio de exclusión de Pauli. Por tanto, para 
un sistema de n-electrones la función de onda de Hartree-Fock,  
n
i 1
( )xap es: 
 
                 
 
 
 
n j j
i 1
n n
( ) ( )
( ) ( )1
( )
!
( ) ( )
ix x x
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i j i n i
i j n jap
i n j n
n
  
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
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                              (17) 
 
 En el determinante de Slater (17) cada columna está descrita por el mismo 
espín-orbital (ϕi) y cada fila corresponde a las coordenadas del electrón  1}
n
ix . De 
manera resumida la función de onda aproximada resultante del determinante de 
Slater puede escribirse mediante la diagonal principal del mismo, así la Ψap puede 
expresarse como sigue: 
 
                                         n i i j j n n1
1
( )
!
x x x x
ap
i
n
                       (18) 
 
 Una vez conocida la función de onda aproximada de HF, Ψap({xi}), la 
energía electrónica para esta función de onda aproximada tiene la expresión: 
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  (19) 
En la EHF se ha tenido en cuenta que los espín-orbitales son ortonormales, es decir 
i i j j ij( ) ( )x x   . De forma que las ecuaciones de Fock toman la forma: 
    ( ) ( )x xi i i i i iF                (20) 
donde iF  es el operador de Fock, que representa al operador hamiltoniano 
monoelectrónico. Además, i  representa a los valores propios —eigenvalues— y los 
i son vectores propios —eigenvectors— del sistema. 
 El operador de Fock (i)F monoelectrónico se puede expresar de la forma 
siguiente: 
 
n
j j
j 1
(i) (i) (i) (i)F h J K

   
     
           (21) 
donde (i)h es el término monoelectrónico que incluye los términos de energía 
cinética de los electrones y los términos de energía de atracción nuclear, j(i)J y 
j(i)K  son los operadores de Coulomb e intercambio respectivamente. 
 En sistemas de capa cerrada,(2n electrones) utilizamos la aproximación de 
Hartree-Fock restringida (RHF); mientras que para los sistemas denominados de 
capa abierta, utilizamos la aproximación Hartree-Fock no restringida (UHF)269. 
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4.1.1.1. Métodos de correlación electrónica 
 
 Los métodos de correlación electrónica tratan de mejorar el método Hartree-
Fock teniendo en cuenta la energía de correlación electrónica, aunque la correlación 
electrónica suponga una pequeña fracción de la energía total del sistema. Los 
métodos de correlación electrónica requieren una función de onda más adaptable que 
la usada en el método monodeterminantal de Hartree-Fock. Esta función de onda 
inicial se obtiene por medio de excitaciones de los electrones situados en los 
orbitales ocupados hasta posicionarlos en los orbitales virtuales, es decir, se lleva un 
electrón del orbital ocupado (i) hasta el primer orbital virtual libre (a) (excitación 
simple)
a
i ; se trasladan dos electrones de los dos orbitales ocupados de mayor 
energía (i, j) —un electrón de cada orbital ocupado— hasta los dos orbitales 
virtuales siguientes en energía (a, b), posicionando un electrón en cada orbital 
virtual (excitación doble) 
ab
ij , y la excitación triple 
abc
ijk  lleva tres electrones desde 
los tres orbitales ocupados de mayor energía (i, j, k) —un electrón de cada orbital 
ocupado— hasta los tres orbitales virtuales libres de mayor energía (a, b, c), 
depositando un electrón en cada orbital virtual.  
 Los métodos de correlación electrónica son: Interacción de configuraciones, 
en inglés, configuration interaction (CI); teoría perturbativa de Möller-Plesset, 
Möller-Plesset perturbation theory (MP), y clusters acoplados, Coupled clusters 
(CC). Estos tres métodos forman parte del grupo de métodos de función de onda 
multideterminantales. En esta tesis sólo se ha utilizado el método coupled cluster, 
por ello se explica a continuación.  
 Los primeros cálculos de las funciones de onda relativos al problema de la 
correlación se llevaron a cabo por Čížek270 en 1966, introduciendo así el método 
coupled cluster (CC) en la química cuántica computacional. Posteriormente, en 
1977, Čížek y Paldus271 mejoran la función de onda considerando la teoría de 
multielectrones acoplados. De forma que la función de onda 
T
0
cc e    puede 
escribirse como: 
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   2 3T
0 0
1 1
1 T T T
2! 3!
( )cc e                                (22) 
donde 0  es un determinante de Slater, y T es un operador formado por la suma de 
Tn operadores, cuya expresión explícita es: 
    1 2 3 nT T +T +T + +T              (23) 
Al aplicar cada operador Tn a la función de onda 
T
0
cc e    produce todas las 
configuraciones n-excitadas: T1 las configuraciones simplemente excitadas, T2 las 
configuraciones doblemente excitadas, T3 las triplemente excitadas, etc.  
 Cada operador Tn (n= 1, 2, 3…) queda expresado: 
1 0T
ocp virt
a a
i i
i a
   ; 
configuración simple excitada 
2 0T
ocp virt
ab a
ij ij
i< j a<b
   ; 
configuración doble excitada 
             3 0T
ocp virt
abc abc
ijk ijk
i< j<k a<b<c
                          (24) 
configuración triple excitada 
donde la función de onda 0 está en función de las funciones de onda:
a
i ,
a
ij ,
abc
ijk , etc. según la configuración de orden n-excitada. Las contribuciones del 
operador Tn están sometidas a la dependencia de un operador exponencial 
Te . Éste 
puede escribirse desglosando todos los términos, de la forma: 
2 3 2 2 4
1 2 1 3 1 2 1 4 3 1 2 2 1 1
T
1 T
1 1 1 1 1
(T T ) (T T T T ) (T T T T T T T )
2! 3! 2 2 4!
e              (25) 
 El primer término de Te  genera la referencia de Hartree-Fock, el segundo 
genera los estados excitados simples; el tercer término genera los estados 
doblemente excitados; el cuarto término forma los estados triplemente excitados, y 
así sucesivamente.  
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 Al sustituir la función de onda coupled-cluster (
T
0
cc e   ) en la ecuación 
de Schrödinger, resulta: 
    
T T
0 0He Ee                 (26) 
Se multiplica por 0 desde la izquierda y se integra la ecuación (26), y se obtiene: 
  2 3
0 0 0 0
1 1
(1 T T T )
2! 3!
TE = He H                     (27) 
Si se supone que H  es un operador de más de dos partículas y que T es un operador 
de al menos una partícula la ecuación (27) se puede simplificar a: 
        2
0 0
1
(1 T T )
2!
E = H                 (28) 
 Así se ha truncado la ecuación de la energía coupled cluster (27) a una más 
sencilla (28). Este proceso de truncamiento facilita el cálculo, ya que sería inviable 
desarrollarlo completamente para sistemas grandes, al igual que ocurre con el 
método perturbativo Möller-Pleset.  
 Si no se truncara la ecuación de la energía CC (27) en algún momento, y los 
operadores Tn fueran todos considerados, se obtendría un cálculo de interacción de 
configuraciones completa (CI). Por otra parte, si sólo se incluye la configuración 
simplemente excitada, es decir el operador T1, no mejoraría la energía HF ya que 
según el teorema de Brillouin las monoexcitaciones no interaccionan con la 
configuración fundamental. 
 Por tanto, el truncamiento de la ecuación de la energía CC (27) debe hacerse 
considerando, como mínimo, las configuraciones doblemente excitadas para mejorar 
la energía HF con un coste computacional aceptable. A este método se le denomina 
CCSD. Al incluir las configuraciones con doble excitación (T1 y T2) en CCSD, la 
ecuación de la energía CC (28) se convierte:  
 
 
2
0 0 0 1 0 0 2 0 0 1 0
0 0
1
2
ocp ocpvirt virt
a a ab a b b a ab
0 i i ij i j i j ij
i a i< j a<b
E = H H H H
E H H     
           
         
        (29) 
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 Aplicado el teorema de Brillouin a los elementos de la primera matriz, estos 
son cero, y los elementos de la segunda matriz son las integrales bielectrónicas sobre 
los orbitales moleculares. Así que la ecuación de la energía CC de CCSD para 
simples y dobles excitaciones es: 
   ab a b b a0 ij i j i j
ocp virt
i j a b i j b a
i< j a<b
E E                        (30) 
 Una vez conocidos los coeficientes  se pueden calcular la energía y las 
funciones de onda. 
 Como el cálculo de estos coeficientes de doble excitación es muy costoso y 
complejo, se han realizado aproximaciones, como la denominada CCSD(T)
272,273
, 
para calcular de forma perturbativa los coeficientes de las triples excitaciones.  
 Para calcular la energía CC (ECCSD(T)) de la aproximación CCSD(T), se parte 
de la energía CC del método CCSD y se incrementa con la cantidad que aporta las 
triples excitaciones, quedando la energía de la aproximación: 
  
CCSD0
CCSD(T)
( + + )i j k a b c
abcocp virt
ijk
i< j<k a<b<c
H
E
 

  
               (31) 
donde CCSDH es el operador que ha contemplado las simples y dobles excitaciones 
para la energía CC de CCSD. 
 El método CCSD(T) frecuentemente es considerado como un método de alta 
precisión y es tenido en cuenta como referencia para calibrar otros métodos teóricos 
como Möller-Plesset y DFT
274
. 
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4.1.2. Métodos basados en la teoría del funcional de la Densidad 
electrónica  
 
 La teoría del funcional de la densidad (DFT) se basa en la densidad 
monoelectrónica, ρ (r), como unidad medible experimentalmente del sistema tratado 
cuyo beneficio es que la densidad electrónica depende únicamente de las tres 
variables espaciales, frente a la función de onda Ψ que varía con las coordenadas de 
cada una de las n-partículas que conforman el sistema a resolver.  
 Por estas características de la teoría del funcional de la densidad posibilita el 
análisis de sistemas mayores, con cientos de átomos en el sistema. Razón por la que 
el método DFT es ampliamente utilizado para aproximaciones de estructuras 
electrónicas en sistemas de tamaño medio-grande.  
 Para una mejor comprensión del método DFT se describe en este apartado 
una básica introducción de la densidad electrónica ρ(r). 
 Inicialmente, definimos un sistema de n electrones dentro de un volumen 
(r), donde r son las coordenadas espaciales y de espin: r {x, y, z, s}. Por tanto, la 
densidad electrónica ρ(r) es la probabilidad, P(r), de encontrar un electrón en el 
volumen r con respecto a los (n-1) electrones existentes en el mismo volumen (r) 
por el producto de los n electrones del volumen (r) que son tratados de igual modo, 
por el número total de electrones, n. Matemáticamente expresado, la densidad 
electrónica es: 
    
2
1 2 n 2 3 n(r) = n Ψ r ,r ,...r dr dr ...dr   ρ               (32) 
donde Ψ está en función de las coordenadas espaciales y de espín r {x, y, z, s} y n el 
número total de electrones del sistema.  
 La probabilidad P(r), para todo el sistema, es la integral del cuadrado de la 
función de onda sobre todas las coordenadas espaciales —excepto la del electrón en 
estudio— más la suma de todas las coordenadas de espín, cuya expresión es: 
 
   
2
*
1 2 n 2 3 n 1 2 n 1 2 n 2 3 n
s s
(r) = Ψ r ,r ,..., r dr dr ...dr = Ψ(r ,r ,...r )Ψ (r ,r ,...r )dr dr ...drP    (33) 
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 El cuadrado de la función de onda, es el producto de la función de onda Ψ 
por la Ψ* que es su compleja conjugada. Como la probabilidad P(r) nunca puede ser 
negativa, la integral de la misma sobre el volumen (r) total debe ser igual al número 
de electrones n del sistema, es decir: 
           (r)dr n                           (34) 
ya que hemos denominado ρ(r)= nP(r), al integrar toda la densidad electrónica sobre 
el volumen total (r) obtenemos todos los electrones n del sistema. 
 A partir de este concepto de densidad electrónica en el desarrollo de la 
química cuántica, se comienza a establecer diversos modelos de funcionales de la 
densidad electrónica, algunos de los cuales se esbozan seguidamente. 
 
 
4.1.2.1. Modelo de Thomas-Fermi 
 
 La primera expresión de energía electrónica en términos de densidad 
electrónica fue acuñada por Thomas
275
 y Fermi
276
 en el año 1927. Consideran la 
densidad electrónica como si fuera un gas de carga electrónica uniforme y tratan las 
interacciones núcleo-electrón y electrón-electrón de forma clásica. Thomas y Fermi 
proponen el funcional de la energía cinética (T) cuya expresión es: 
 
        
52
32 3
3
r = (3π ) (r)dr
10
T                   (35) 
donde la constante es: 
2
2 3
F
3
= (3π ) = 2.871
10
C . Esto significa que el funcional de 
la energía para el modelo Thomas-Fermi (ETF) viene expresado de la forma: 
  
52
32 1 23
TF 1 2
1 2
(r ) (r )3 1 Z (r)
E (r) = (3π ) (r)dr + dr dr - dr
10 2 r - r r
ρ ρ ρ
ρ ρ     (36) 
es decir, que el funcional de la energía ETF viene expresada en tres términos: 
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 a) energía cinética T[ρ(r)]: 
          
52
32 3
3
r = (3π ) (r)dr
10
T                   (37) 
 b) repulsión electrón-electrón Ve-e[ρ(r)]: 
     1 2e-e 1 2
1 2
(r ) (r )1
V (r) = + dr dr
2 r - r
ρ ρ
ρ               (38) 
 c) atracción núcleo–electrón Vn-e[ρ(r)]: 
     
Z (r)
(r) dr
r
n-eV

                (39) 
 De forma sintética, el funcional de la energía del modelo Thomas –Fermi, 
adquiere la expresión: 
        T[ (r)] V [ (r)] + V [ (r)]  ee neET-F
                (40) 
 Los inconvenientes de este modelo son varios: no permite el canje, no 
permite la correlación y no permite la homogeneidad (la distribución no es uniforme 
como la de un gas). 
 El inconveniente del canje es solventado por Dirac
277
 en 1930. La energía de 
canje Ex[ρ(r)] la calcula considerando la densidad electrónica ρ(r) como un gas de 
carga electrónica uniforme. De forma que la energía de canje Ex[ρ(r)] viene 
expresada por: 
     
4
3(r) C drxEx                 (41) 
donde α es un parámetro ajustable. 
 El inconveniente de la correlación lo subsana Wigner
278
 en 1934. Wigner 
considera la energía de interacción entre los electrones libres tratados con un gas de 
electrones. Plantea así la energía de correlación Ecorr[ρ(x)] como una aproximación 
al modelo Thomas-Fermi; la ecuación de su funcional es: 
     (r) a (r) a (r) (r)dr1 13 3corr 1 2E    

  
1
            (42) 
donde a1 y a2 son parámetros ajustables. 
 No obstante, el funcional de canje de Dirac es mejorado por Slater
279
 en 
1951. Una sencilla expresión del campo potencial promedio, la cual se comporta 
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como la del método Hartree-Fock, pudiéndose aplicar a problemas de estructuras 
atómicas satisfactoriamente. Este nuevo potencial de canje de Slater posee la forma: 
   1 x 1 2
1 2
12
(r )h (r r )1
[ (r)] = dr dr
2 r
xE

                           (43) 
siendo x 1 2h (r r ) , lo que se denomina hueco de Fermi , que únicamente se considera 
para los espines. 
 Aunque desde 1927 Fermi, Dirac en 1930 y Wigner en 1934 tratan de 
potenciar el uso de la densidad electrónica para el desarrollo de la cuántica, son 
Hohenberg y Kohn quienes, en 1964, desarrollan los fundamentos de la teoría de los 
funcionales de la densidad electrónica por sus ventajas frente a los basados en la 
función de onda. 
 
4.1.2.2. Teoremas de Hohenberg-Kohn 
 
 En la década de los años 30 del siglo XX, se iniciaron los primeros pasos 
sobre la densidad electrónica, paralelamente al desarrollo de las aproximaciones para 
la función de onda. En 1933, Hans Hellmann
280
 realiza un estudio sobre el papel de 
la energía cinética electrónica en las fuerzas interatómicas. Más adelante, en 1939, 
Feynman
281
 calcula las fuerzas en sistemas moleculares a través de la energía. 
Calcula la pendiente de las curvas de energía frente a la posiciones de los núcleos, 
por ejemplo. Pero no es hasta 1964 cuando Hohenberg y Kohn establecen
282
 la 
primera teoría sobre el funcional de la densidad que está fundamentada en dos 
teoremas.  
 
- Primer Teorema de Hohenberg-Kohn  
 
 El primer teorema de Hohenberg-Kohn dice que el potencial externo υ(r) es 
unívoco del funcional de la densidad electrónica ρ(r), aparte de una trivial constante 
aditiva. 
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 Para demostrar la univocidad entre el potencial externo y el funcional de la 
densidad electrónica, Hohenberg-Kohn proceden por reductio ad absurdum.  
 Asumen que otro potencial externo υ′(r) con un estado fundamental Ψ′ da la 
misma densidad electrónica ρ(r). Entonces, a memos que υ′(r) – υ(r) = cte., que 
aplicada a Ψ′ no puede ser igual a Ψ porque satisfacen diferentes ecuaciones de 
Schrödinger. Así que, si se indican los hamiltonianos — donde el hamiltoniano H es 
H = T +Ve-e + Vn-e(υ(r)) — y las energías del estado fundamental asociadas con Ψ y 
Ψ′ como H, H′ y E, E′, y se aplica la propiedad del mínimo al estado fundamental, 
 
   ' H ' H'E' = H +V' -V              (44) 
 así que  
     '(r) (r) r) rE' < E + d                 (45) 
 Al intercambiar las cantidades con apóstrofo y sin apóstrofo, se encuentra 
exactamente la misma forma de ecuación: 
               (r) '(r) r) rE < E' + d                 (46) 
y la suma de las ecuaciones (45) y (46) da: 
          E+E' < E+E'               (47) 
 Este resultado es una contradicción. Por tanto, no hay dos potenciales 
externos que puedan dar la misma densidad electrónica ρ(r). Por consiguiente υ(r) es 
—más una constante aditiva— un único funcional de la densidad electrónica ρ(r). 
Como υ(r) fija el hamiltoniano, el hamiltoniano electrónico He entero puede ser 
expresado como un funcional de la densidad electrónica ρ(r). 
 
- Segundo teorema de Hohenberg-Kohn  
 
 El principio introduce un funcional universal F[ρ(r)], —dependiente de la 
ρ(r)— que se aplica a todo el sistema electrónico en su estado fundamental que es 
independiente del potencial externo. Una vez conocido el funcional F[ρ(r)] es 
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relativamente fácil determinar, de forma variacional, la energía del estado 
fundamental para un potencial externo dado. 
 Como Ψ es un funcional de ρ(r), es evidente la relación con la energía 
cinética y la de interacción electrónica, por ello definen el funcional F[ρ(r)] como:  
   rHK ee eeF   T V T V                       (48) 
o bien,  
        r) r r)HK eeF T +V                    (49) 
 donde FHK[ρ] es un funcional universal, válido para cualquier número de 
partículas —el número de partículas están consideradas en la ρ(r)— y cualquier 
potencial externo. Con estas premisas se puede definir, para un potencial externo 
υ(r), la energía ε υ como una función de la densidad electrónica ρ(r): 
          r + (r) r) r HKF dε                     (50) 
 por tanto, para que la ρ(r) sea la del estado fundamental, la energía  ε   
debe igualar a la energía ε del estado fundamental.  
 Para mostrar que  ε  posee el valor mínimo para que la densidad 
electrónica ρ(r) sea la del estado fundamental, y si además, las funciones admisibles 
son restringidas por la condición 
    [ ] (r) rn d n   ,              (51) 
 se puede tener en cuenta otro sistema de n-partículas, cuya energía del 
potencial externo ε υ, para la función de onda Ψ′ es: 
   
 
o    bien,
[ '] ' T ' ' ' ' '
[ '] ' r + (r) ' r) r 
ee ne
HK
V V
F d
ε
ε

   
         
    
            (52) 
  donde la energía ε υ posee un mínimo en el estado fundamental de la 
función de onda Ψ, con respecto a variaciones arbitrarias de Ψ′ y su densidad 
electrónica es ρ′(r), cuyo número de partículas se mantiene constante. Se deja que la 
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función de onda Ψ′ sea la del estado fundamental asociado con un diferente 
potencial externo υ′(r). Entonces, las energías de Ψ y de Ψ′ se pueden comparar: 
       [ '] [ '] + (r) '(r) r >  [ ] [ ] + (r) (r) rHK HKF d F dε ε                       (53) 
 que por la propiedad de mínimo de (50) se ha establecido como relativa para 
todas las funciones densidad ρ′(r) asociadas con otros potenciales externos υ′(r). Es 
decir, que: 
    [ '] >  [ ]ε ε                 (54) 
 Si FHK[ρ(r)] fuera un conocido y suficientemente simple funcional de ρ(r), el 
problema de determinar la energía del estado fundamental y la densidad en un 
potencial externo dado sería bastante fácil porque éste requiere simplemente la 
minimización de un funcional de la función densidad tridimensional. La mayor parte 
de las complejidades de la mayoría de los problemas electrónicos están asociadas 
con la determinación de un funcional universal FHK[ρ(r)]. De modo que FHK[ρ(r)] es 
un funcional universal que sólo depende de la densidad electrónica ρ(r). Queda así la 
primera teoría del funcional de la densidad (DFT) establecida. 
 
 
4.1.2.3. Aproximación y ecuaciones de Kohn-Sham 
 
 Un año más tarde, en 1965, de que Hohenberg-Kohn propusieran su teorema 
sobre el funcional de la densidad, Kohn y Sham desarrollan su teoría de la 
interacción electrónica
283
. Kohn-Sahm parten de la teoría de Thomas-Fermi y 
observan que la energía cinética que propusieron tiene fallos. Para afrontar estos 
fallos vuelven a valorar la idea de no-interacción entre electrones en un campo 
efectivo local. Partiendo de la energía del estado fundamental de un gas de 
electrones no-homogéneo no interactuantes en un potencial estático υ (r) de 
Hohenberg-Kohn, puede ser escrita en la forma: 
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1 r r'
(r) r r + r r' + [ ]
2 r r'
E = d d d
 
  
   
  
 
             (55) 
donde ρ(r) es la densidad y [ ]   es un funcional universal de la densidad. Esta 
expresión, además, es un mínimo para la correcta función densidad ρ(r). Kohn-Sham 
proponen la primera aproximación para [ ]   que sigue un esquema análogo al 
método de Hartree pero contiene la mayor parte de los efectos de intercambio y 
correlación. Donde [ ]   se escribe como: 
       S xc[ ] T  E                  (56) 
donde Ts[ρ] es la energía cinética de un sistema electrones no-interactuantes con 
densidad ρ(r) y Exc[ρ] es, según definen Kohn-Sham, la energía de intercambio y 
correlación de un sistema con densidad ρ(r). Para una densidad arbitraria ρ(r), una 
puede dar no simple expresión exacta para Exc[ρ]. Sin embargo, ρ(r) es 
suficientemente lenta la variación, una puede mostrar que: 
    xc xc(r) ( r rE d                   (57) 
donde εxc es la energía de intercambio y correlación por electrón de un gas de 
electrones uniforme de densidad ρ(r). La aproximación de Kohn-Sham consiste en 
asumir que la ec. (57) constituye una adecuada representación del efecto de 
intercambio y correlación en el sistema en consideración. Consideran que εxc es la 
misma energía que la conocida en otras teorías de gas electrónico homogéneo. 
 Desde la propiedad estacionaria de la ec. (55) se puede obtener, con la 
condición: 
     ( (r)) r = 0d                (58) 
la ecuación  
   
 s
xc( r (r) ( r ) 0
( r
T 
    
 
  
       
   
             (59) 
aquí 
    
(r)
(r) (r) r'
r r'
d

  

             (60) 
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    xc
xc
(d ( ))
(
d
d
 
 

                (61) 
es la contribución del intercambio y la correlación del potencial químico de un gas 
uniforme de densidad ρ. 
 Las ecuaciones (58) y (59) son precisamente las mismas que las obtenidas 
en la teoría de Hohenberg-Kohn cuando son aplicadas a un sistema de electrones no-
interactuantes, moviéndose en el potencial xc(r) ( (r))   . Por lo tanto, para un φ y 
μ dados, se obtiene un ρ(r) el cual satisface estas ecuaciones simplemente 
resolviendo la ecuación de Schrödinger de una partícula:  
    2
1
( ) ( r ( ) ( )
2
xc i i ir r r   
 
         
 
            (62) 
y la configuración 
        
2
1
(r) (r)
n
i
i
 

               (63) 
donde n es el número de electrones. 
 Es físicamente satisfactorio que aparezca μxc en la ecuación (62) como un 
potencial efectivo adicional, y así (para) gradientes de μxc lleva a fuerzas sobre 
fluido electrónico en una manera familiar desde la termodinámica. 
 Las ecuaciones (60)-(63) tienen que ser resueltas autoconsistentemente 
(iterativamente): Se comienza asumiendo una ρ(r), se construye una φ(r) desde la 
ecuación (60) y una μxc desde la ecuación (61), y se encuentra una nueva densidad 
electrónica ρ(r) desde la ecuación (62) y la (63). La energía es dada por la ecuación: 
 
           xc xc
1
1 (r) (r')
r r' + (r) ( (r)) ( (r)) r
2 r r'
n
i
i
E d d d
 
     

  

                (64) 
 Los resultados de su procedimiento son exactos con respecto a los obtenidos 
por Hartree-Fock, en dos casos restrictivos: la densidad variando lentamente y con 
alta densidad. Dado que la εxc no es conocida exactamente es necesario aproximarla. 
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 En el subapartado siguiente se identifican las diferentes opciones de 
aproximaciones para energía de intercambio-correlación xc . 
 
 
4.1.2.4.  Funcionales de intercambio-correlación 
 
 Como el funcional exacto de la energía de intercambio-correlación no se 
conoce se ha tratado de conseguir funcionales que se ajusten los máximo posible a la 
aproximación de Hartree. Recientemente, en 2001, Perdew y Schmidt propusieron 
una clasificación en forma de escalera
284
 —escalera de Jacob— para conocer la 
evolución de los funcionales propuestos y sus características, como se muestra en la 
Figura 4. 
 En la escalera de Jacob los funcionales son clasificados de acuerdo a su 
complejidad, que va aumentando por la precisión del funcional, desde la base de la 
escalera —como partida de la teoría de Hartree— hasta el escalón más alto con el 
funcional exacto de intercambio y correlación, como peldaño más cercano a la 
exactitud química. La complejidad de los funcionales y la descripción de 
propiedades atómicas o moleculares se estudian a continuación. 
 
4.1.2.4.1. Aproximación de densidad local de espín (LSDA)  
 
 
 La aproximación de la densidad de espín local (LDA ó LSDA) es la que 
desarrollaron Kohn y Sham inicialmente
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, que viene expresada en la ecuación (62) 
que es: Exc= Ex+Ec. La energía de intercambio-correlación xc
LSDAE viene expresada 
por: 
          xc xcr (r) ( r r
LSDA unifE d                                 (65) 
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donde xc
unif  es la energía de intercambio y correlación para cada partícula de un gas 
de electrones de densidad uniforme de espín ρ(r). Esta ecuación de la energía (65) es 
exacta para la densidad de espín que varía lentamente sobre el espacio. 
 
Figura 4.- Escalera de Jacob 
 Además, es consistente con el tamaño, es decir, predice que la energía total 
de una serie de densidades bien definidas es la suma de sus energías. La 
aproximación LSDA demuestra ser una aproximación exacta para sólidos y 
superficies sólidas, incluyendo las superficies con variaciones de densidad bruscas. 
Así mismo, la aproximación LSDA muestra una buena descripción de la respuesta 
lineal de la densidad de un gas de electrones uniforme para un débil potencial 
estático perturbado, para densidades típicas en metales. La xc
LSDAE  sólo puede 
describir un corto rango de densidades locales.  
 Funcionales más recientes de la LSDA difieren de la inicial en cómo se han 
fijado sus contribuciones de correlación para los gases de electrones multi-
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partículas. Los funcionales de LSDA usuales son Perdew-Zunger (PZ)
285
, Perdew-
Wang (PW)
286
, Vosko-Wilk-Nusair (VWN)
287
. 
 
 
4.1.2.4.2. Aproximación de gradiente generalizado (GGA) 
 
 Durante la década de los años 70 del siglo XX, fue la aproximación LSDA 
estándar para los estados sólidos a pesar de sobreestimar las energías de 
atomización
284
. Estos errores se redujeron por la aproximación del gradiente 
generalizado (GGA) que fue adoptado como un método químico-cuántico.  
 La energía de intercambio y correlación para la aproximación del gradiente 
generalizado viene expresada: 
    ( ) ( ) ( ( ), ( )) rGGA GGAxc xcE x x x x d                  (66) 
 Para densidades de espín que varían lentamente sobre el espacio, la 
corrección de la aproximación LSDA proporciona la aproximación corregida del 
gradiente de segundo orden (GE2). Debido a la relación de espín escalada para la 
energía de intercambio, sólo se necesita 
           
2
4
3
( )
( ( )) ( ) ( )) r
( )
GE2 unif
x x x
x
E x x x C d
x

   

 
   
 
 
                    (67) 
donde Cx es una constante negativa. Después de simplificar sobre la dependencia de 
espín, la energía de correlación es: 
  
2
c 4
3
( )
( ( )) ( ) ( )) ( ) ( ( )) r
( )
GE2 unif
x c
x
E x x x C x d
x

      

 
   
 
 
         (68) 
donde ξ = (ρ↑ - ρ↓)/ρ,    
2
3
2
3 (1 /) 2 1     
  
  , y ( ( ))cC x  es una función 
pequeña de la densidad, la cual tiende en el límite de la alta densidad a una constante 
positiva, cuyo valor es 
3( ) 4,235 10cC
   . De ahí que ( ( )) ( ).c cC x C    Para 
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densidades razonables, la aproximación GE2 proporciona excesivas correcciones a 
la aproximación LSDA. Análisis posteriores de la aproximación GE2 encuentran 
que incumple el principio de suma exacta y el gradiente de expansión de la densidad 
de intercambio no es siempre negativo. Los límites de las espurias contribuciones de 
la energía interna pueden hacer restaurar las propiedades exactas de las energías y la 
resultante GGA definida numéricamente puede ser parametrizada para satisfacer las 
condiciones exactas, como una construcción no empírica. La parametrización la 
realizan Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)
288
 desde restricciones físicas obtenidas 
(no empíricas) y Becke (B88)
289
 que introduce otros parámetros desde pruebas 
empíricas. Becke propone un nuevo funcional (B88) de la energía de intercambio del 
gradiente corregido que reproduce el comportamiento asintótico de la densidad de la 
energía de intercambio de un sistema multi-electrónico, cuya expresión es: 
 
       
 
2
4
33
1
r
1 6 h
LSDA
x x
x
E E d
x sen x


  
 
 
 

             (69) 
donde 
LSDA
xE  es la aproximación de la densidad local,  
    
1
3 4
33
3 3
r
2 4
LSDA
xE d


 
   
 
               (70) 
donde β es una constante, xσ es una razón adimensional, cuya expresión viene dada 
por: 
           
4
3
x






                (71) 
 Mientras que Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE) construyen un nuevo 
funcional GGA no local, con un factor de mejora FX  sobre la energía de 
intercambio: 
    
3 ( ) ( )GGA unifX X XE d rn n F s               (72) 
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donde 
23 / 4unifX Fe k   , el factor de mejora FX es: 
    
2
( ) 1
1
X
k
F s k
s
k

  
 
 
 
             (73) 
 El funcional PBE surgió como mejora del funcional Perdew-Wang 1991 
(PW91)
290
. El funcional PW91 es un ajuste analítico del GGA (designado para 
satisfacer varias condiciones exactas). El funcional PW91 incorpora algunos efectos 
de no-homogeneidad mientras retiene muchas de las características de LSDA, pero 
tiene sus pegas, como: la derivación es larga; la función analítica f , ajustada a los 
resultados numéricos de los límites del espacio real es complicada y poco 
transparente; la f es sobre parametrizada; los parámetros no están continuamente 
unidos; aunque la energía de correlación del funcional GGA se comporta 
limpiamente en el límite de la alta densidad, el PW91 no lo hace y porque el PW91 
reduce la expansión del gradiente de segundo orden para las variaciones de 
densidad, y describe la respuesta lineal de la densidad de un gas de electrones 
uniforme menos satisfactoriamente que las dadas por LSDA.  
 Otro popular funcional de gradiente es el creado por Lee-Yang-Parr 
(LYP)
291
 en 1988, desarrollado en paralelo al funcional B88 de Becke. Lee, Yang 
and Parr, retoman la fórmula de Colle-Salvetti
292
 de la energía de correlación y la 
desarrollan como un funcional de la densidad electrónica. En este funcional LYP la 
densidad electrónica y una laplaciana de la matriz densidad Hartree-Fock de 
segundo orden es reconsiderada como una nueva fórmula, en la que se implica la 
densidad de la energía cinética local. Lee, Yang y Parr parten de la fórmula de 
Colle-Salvetti para la energía de correlación: 
         
8 1
2 HF3 3
HF 2 02
1
3
1 (r) (r,s) exp (r)
(r, r)
4 r
(r) 1 (r)
s s
c
b c
E a d
d
  

 
 


            
 
 
      (74) 
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donde a = 0,049, b = 0,132, c = 0,2533, y d = 0.349. Colle-Salvetti llegan a esta 
fórmula por un análisis teórico acompañado por unas series de aproximaciones; 
comienza desde una proposición razonable para la matriz densidad de segundo orden 
incluyendo la correlación que puede aproximarse a la matriz densidad de segundo 
orden de Hartree-Fock con un factor de correlación. Colle y Salvetti demuestran que 
la ec. (74) predice unas buenas energías de correlación para átomos y moléculas. 
 Lo primero —para fórmulas que implican las densidades de energías 
cinéticas — es considerar un átomo (o molécula) de capa cerrada con un número 
par de electrones, entonces, su matriz densidad de segundo orden HF es: 
  HF HF HF
2 1 2 1 2 1 1 2 1 2 1
1 1
(r , r ) r , r ) (r , r ) (r , r )
2 4
                   (75) 
donde 
HF
1 es la matriz densidad reducida de Hartree-Fock: 
  
HF ' HF* HF '
1 1 1 1 1 2 2 1 1 2 2 1 2 2 3(r ,r ) (r r ) (r r ) r rN d d d d           (76) 
donde 
HF
1 (r,r) r    y 
HF 2
2
1
(r,r) r
4
    . En las coordenadas entre partículas la 
matriz de segundo orden de HF viene dada por: 
       
2
HF HF
2 1
1 1
(r,s) r r r , r 
2 2 2 4 2 2
s s s s
   
      
          
      
              (77) 
y con  
    2 HF2 HF0(r,s) (r) (r) 2 (r)s Ws t t                    (78) 
con 
1 2
2 2
r r r
1
2
s     ; s = r1 – r2 (s = 0 en el límite); r = (r1 +r2)/2; siendo Wt  la 
densidad de energía cinética de von Weizsäcker
293
: 
    
2
2
(r)1 1
(r)
8 (r) 8
Wt




                (79) 
y HF (r)t  la densidad de energía cinética de Hartree-Fock, que cuya expresión es: 
 
1 2
1 2
2
2 2
HF r r 1 2
r r r
(r)1 1 1 1
r ,r )
2 8 8 (r) 8
i
i i
t

  
 

                       (80) 
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 Insertando la ecuación (77) en la ec. (78) se obtiene la energía de 
correlación en términos de densidad: 
  
 
1/32/3 r
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1/3
r r (r) 2 (r)
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1 r
c
W
c
b t t e
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d
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  
            (81) 
 Seguidamente se considera un sistema descrito por un único determinante en 
el que se diferencia la densidad electrónica de espines, los α y los β. Entonces la 
ecuación (74) se reemplaza por  
     HF HF HF HF HF
2 1 2 1 2 1, 1 2 1, 2 1 1, 1 2 1, 2 1
1 1 1
r , r r r r , r r , r r , r r , r
2 2 2
                               (82) 
así que 
   HF 2 2 2
2
1 1
(r, r) (r) (r) (r)
2 2
                      (83) 
donde 
2 (r)  y 
2 (r) son las densidades electrónicas de espín de los α-espines y de 
los β-espines. Con las densidades de energía cinética correspondientes a HF(r)t

 y 
HF(r)t

 —basadas en la ec. (79)—, y con el término (r)  cuya expresión es: 
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
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             (84) 
la ecuación (77) se reemplaza por 
                
2 HF
2 HF HF0
(r,s) 2 (r) (r) (r) (r) (r) (r)s Ws
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y la ecuación (80) de la energía de correlación se reemplaza también por: 
1/35/3 (r)
HF HF
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(r) + 2 (r) (r) (r) (r) (r) (r) (r)
(r) r
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(86) 
quedando la energía de correlación Ec en función de la densidad de espín. 
 Se consideran, así mismo, las ecuaciones de la expansión de gradiente. 
Retomando las ecuaciones de la energía de correlación (80) y (85) y usando las 
Metodología 
~ 57 ~ 
expresiones de gradiente, donde HFt  es expandido sobre la energía cinética local de 
Thomas-Fermi TFt . Como la densidad de la energía cinética de Thomas-Fermi viene 
dada por: 
2
5/3 2 3
TF
3
(r) (r) , donde (3 ) .
4
F Ft C C    Por tanto, la expansión del 
gradiente de capa cerrada convencional de HFt  da: 
 para orden cero: 
     
5/3
HF TF(r) (r) r ;Ft t C                   (87) 
 para segundo orden:  
    2
1 1
(r) (r) (r)
9 18
HF TF Wt t t 
 
    
 
             (88) 
y así sucesivamente. 
 Para el caso de capa abierta, las fórmulas son inmediatamente derivadas 
usando: 
  HF HF HF HF
1 1
(r) (2 (r), r) y (r) (2 (r), r)
2 2
t t t t                   (89) 
 Así, las fórmulas de la energía de correlación (81) y (86) vienen expresadas 
por: 
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             (91) 
Estas, las ecuaciones (95) y ec. (96), son las fórmulas de expansión de gradiente de 
segundo orden convencional, para capa cerrada y capa abierta, respectivamente. 
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4.1.2.4.3. Aproximación de gradiente meta-generalizada (MGGA) 
 
 Las densidades de energía cinética de Kohn-Sham (r)  son funcionales 
implícitos de las densidades de espín ( y    ), que forman parte de la energía de 
intercambio y correlación Exc. Donde (r)  es: 
        
21
(r) (r)
2
  

                    (92) 
siendo (r)  la función de espín y ( )x los números de ocupación de los 
fermiones, siendo 0 para x < 0 y 1 para x > 0. Así, por encima de los GGA están los 
gradientes meta-generalizados (MGGA), cuya energía de intercambio y correlación 
se expresa: 
               ,  [ ] , , , , ,MGGA MGGAxc xcE n                             (93) 
incluso puede usarse laplacianas de segundo orden, 
2 , en la ecuación (93). El 
nivel meta-GGA es el más alto en la jerarquía de los funcionales no-localizados
284
. 
Recientemente, el funcional TPSS
294
 muestra mejoras sobre el LSDA y sobre GGA, 
en fase gaseosa para propiedades moleculares, y sube así, un peldaño en la escalera 
de Jacob (Fig. 4). 
 
4.1.2.4.4. Intercambio exacto y correlación compatible  
 
 Los funcionales híbridos están formados por una combinación de 
funcionales de intercambio y de correlación conjuntamente para evitar errores que se 
acumulan si se tratan por separado. Se trata de combinar el funcional del 
intercambio exacto de Hartree-Fock con el intercambio y correlación propuesto por 
Kohn-Sahm.  
 En la escalera de Jacob el cuarto peldaño (Fig.4) considera los funcionales 
que combinan el intercambio exacto con la correlación compatible (Exact Exchange 
and Compatible Correlation)284. Fue Becke295 quién detectó que el límite menor de 
la integral de la constante de acoplamiento podía mezclarse con algo de intercambio 
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exacto dentro de la energía de intercambio y correlación xcE  y sugirió funcionales 
de la densidad híbridos de la forma: 
 
          híbrido GGA exacta GGAxc xc x xE E a E E                (94) 
 
donde 1
4
a   de las energías de atomización. Pero aunque es un buen dato, para 
satisfacer el límite de la alta densidad correcta se necesita el 100% no el 25% de la 
energía de intercambio exacta y, un funcional de la energía de correlación que 
satisfaga el límite de la alta densidad. Además, Becke había indicado que la 
corrección de gradiente solo de intercambio daba potenciales de ionización 
pobres
296
, y debía ser acompañado por correcciones de gradientes de correlación 
dinámica. Por tanto para mejorarlos adopta el funcional de correlación del gradiente 
corregido de Perdew-Wang
290
. Motivado por la reevaluación de la fórmula de 
conexión adiabática para la energía de intercambio-correlación considera que 
incorporando correcciones de gradiente para el intercambio y correlación en las 
aproximaciones de DFT locales de intercambio exacto precedentes solucionarán 
estos inconvenientes, pretendiendo así conseguir unas energías moleculares exactas.  
 La fórmula de conexión adiabática
297 
es una rigurosa fórmula ab initio 
implementada en la energía de intercambio-correlación xcE  de la teoría del 
funcional de la densidad (DT) de Kohn-Sham. La fórmula de la energía de 
intercambio-correlación xcE  es la siguiente: 
    
1
0
λ
XC XCE U dλ                (95) 
donde λ es un parámetro de la fuerza de acoplamiento inter-electrónico que actúa 
sobre la repulsión de Coulomb entre los electrones y 
λ
XCU  es la energía potencial de 
intercambio y correlación a una fuerza de acoplamiento λ. Esta fórmula conecta el 
sistema de referencia de Kohn-Sahm no-interactuante —donde λ = 0 que describe la 
energía potencial de intercambio-correlación 
0
XCU , que es la energía de intercambio 
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pura del determinante de Slater de los orbitales Kohn-Sham— y la del sistema real 
completo: la densidad r  , donde λ = 1. Es decir, la integración de la fuerza de 
acoplamiento de la ecuación (95), en su valor mínimo λ = 0, proporciona la energía 
de intercambio exacta. Obtenida esta energía de intercambio exacta Becke propone 
una nueva aproximación (B3)
298
 de intercambio-correlación: 
 
         B88 PW910LSDA exacta LSDAXC XC X X X X C CE E a E E b E c E                (96) 
 
donde 0a , Xb  y Cc  son coeficientes semiempíricos determinados por un ajuste 
apropiado sobre datos experimentales, 
exacta
XE es la energía de intercambio exacta, 
B88
XE es la corrección del gradiente para el intercambio de la LSDA de Becke 1988 
(B88)
299
, y 
PW91
CE es la corrección de gradiente de la correlación del PW91. Para la 
componente de la correlación del término 
LSDA
XCE , Becke usa la ecuación de 
parametrización de gas electrónico uniforme de Perdew-Wang
286
: 
 
          4 4
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donde ( )f   viene expresado por: 
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y ζ es la polarización de espín relativa: 
 
( )n n
n n

 
 



. Los coeficientes 0a , Xb  y Cc  
son determinados por ajuste lineal de mínimos cuadrados con respecto a energías de 
atomización, potenciales de ionización y afinidades protónicas obteniéndose los 
valores: 0 0,20a  , 0,72Xb   y 0,81Cc  . La ecuación (96) ha sido realizada en base a 
argumentos físicos. El segundo término reemplaza algunos intercambios de gas 
electrónico con el intercambio exacto para tomar el límite de λ pequeño de la 
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ecuación (95). El coeficiente 0a  así refleja la importancia relativa de un sistema de 
partículas-independientes. El tercero y cuarto término permiten mezclas de 
correcciones de gradiente de tipo intercambio y correlación. Por tanto Xb  tiene un 
valor por debajo de la unidad, porque la presencia del término
exacta
XE reduce la 
necesidad de la corrección del gradiente 
B88
XE . También se permite flexibilidad en 
el coeficiente Cc  para una buena medida. La ecuación (96) es una mezcla simple del 
intercambio exacto, la aproximación LSDA para el intercambio-correlación, y 
correcciones de gradiente de tipo intercambio y correlación que recupera el límite de 
gas de electrones.  
 
4.1.2.4.5. Intercambio exacto y correlación exacta parcial  
 
 Una expresión exacta de la energía de intercambio-correlación en función de 
la densidad de espín Exc[ρ↑,ρ↓] es la doble integral: 
 
      
(r, r')1
r (r)
2 r' - r
xc
xc x cE d E E

                 (99) 
que, si además, se introduce una constante de acoplamiento α (varía desde α = 1 para 
el sistema interactivo real hasta α = 0 para el sistema no-interactivo de Kohn-Sham), 
Entonces se obtiene el promedio sobre la constante de acoplamiento α de la densidad 
en r’ del “hueco” de intercambio-correlación alrededor de un electrón en r: 
 
   
r r'
r, r') = r r')
r
xc
    

     
   
 
           (100) 
 
donde los huecos de intercambio son 
0(r,r ') (r,r')x xc
   .   es la función de onda 
del estado fundamental para un sistema con las mismas densidades de espín 
(r)       como el sistema real pero con la interacción electrón-electrón 
reducida por el factor α.  
Metodología 
~ 62 ~ 
 Las ecuaciones (99) y (100) se pueden reescribir como: 
   
1
0
[ , ] ( , )xcE W d                    (101) 
Para densidades de espín fijas, la integral W tiene una expansión de perturbación: 
    
2( , ) [ , ] 2 [ , ]GLx CW E E                         (102) 
donde cada término es el funcional no-local de todos los orbitales de Kohn-Sham, 
ocupados y virtuales, y 
2GL
CE es la energía de correlación de segundo orden de 
Görling-Levy
300,301
, cuya fórmula es: 
   
2
0 02
1 0 0
ee H xGL
c
V V V
E
E E





   
 

            (103) 
donde 0
  es el estado excitado (determinante de Slater) del hamiltoniano de Kohn-
Sham HKS de n-partículas no-interactivas y 0 es el estado fundamental. 
 Estos métodos corresponden al quinto escalón de la escalera de Jacob 
(Fig.4). Existen dos aproximaciones; la interpolación de interacción de fuerzas y la 
aproximación de fase aleatoria más correcciones. 
 Como el principio de equilibrio requiere que un funcional de energía de 
intercambio, en un nivel dado, sea apareado con un funcional de la energía de 
correlación del mismo nivel, en esta tesis se ha elegido el funcional híbrido de 
intercambio-correlación de Becke tres parámetros (B3) con el funcional de 
correlación (LYP) de Lee-Yang-Parr, es decir, el funcional híbrido (B3LYP). Este 
funcional parece ser adecuado para los sistemas de estudio (estructuras de equilibrio 
y energías) en esta tesis porque los puentes de hidrógeno que se forman en las 
estructuras de equilibrio están en consonancia con los pronosticados en sistemas 
experimentales
302
. 
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4.2 Conjuntos de Base  
 
 Prácticamente, todos los métodos de estructura electrónica actuales 
dependen del desarrollo de la función de onda en funciones de base. Existen varios 
tipos de bases: exponenciales, gaussianas, polinómicas, orbitales tipo Slater, etc. 
Para elegir, cuál es el conjunto de base adecuado para cada sistema en estudio, es 
necesario considerar varios aspectos de los mismos: que describan exactamente la 
función de onda o la densidad al menor coste computacional posible; y que sean 
adecuados para resolver el problema químico-físico indagado. Estas premisas han 
llevado a profundizar en los conjuntos de base usados en esta tesis. 
 El primer conjunto de base fue desarrollado por Slater
303
 en 1930 que se 
centra en los átomos. Slater ajusta por mínimos cuadrados los datos para que puedan 
ser más fácilmente calculados. La expresión general para una función de base 
(orbital atómico) χ viene dada como: 
         
rNe                                (104) 
donde N, es la constante de normalización, α es el exponente orbital y r es el radio, 
en Angstroms.  
 Inicialmente, los cálculos cuánticos de moléculas se desarrollaron mediante 
aproximaciones de combinaciones lineales de orbitales atómicos L.C.A.O. (Linear 
Combination of Atomic Orbitals), y también de orbitales moleculares M.O. 
(Molecular Orbitals). Esta aproximación desarrolla los orbitales moleculares mono-
electrónicos desde un conjunto de funciones de base (orbitales atómicos), 
localizados en los átomos de dicha molécula: 
       
=1
χ
n
i ic 

                           (105) 
donde i  es el orbital molecular, ic  son los coeficientes de la combinación lineal, 
χ   es el orbital atómico y n es el número de orbitales atómicos. Esta representación 
se fundamenta en el hecho, que cuando un electrón está cerca de un núcleo, éste 
siente la influencia del núcleo. La probabilidad de encontrar un electrón en la 
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cercanía de un núcleo puede calcularse con los orbitales atómicos. Así, al calcular 
los orbitales atómicos χ obtenemos las soluciones de las ecuaciones de Hartree-Fock 
para el átomo.  
 Evidentemente, las bases más amplias proveen resultados mejores, en 
contrapartida sus cálculos resultan muy costosos. Por tanto, la base es truncada 
siendo el objetivo principal tomar la mejor descripción de los orbitales moleculares 
con un número limitado de orbitales atómicos. Así, para un conjunto de bases 
atómica s { χ  } el conjunto de base molecular óptimo { i }, minimiza la energía 
E(Ψ) y se obtienen los coeficientes ic optimizados de la ec. (105). Incluyendo la 
aproximación L.C.A.O. en la ecuación de Hartree-Fock (ec. 20) se consigue un 
sistema de ecuaciones donde los coeficientes ic son los parámetros variacionales. 
Este sistema de ecuaciones varía en función del tipo de sistema en estudio.  
 Pople y colaboradores
308
, en 1971, adoptan una nueva notación para el 
conjunto de bases moleculares. En esta notación del conjunto de base está 
considerada la molécula completa y enfatiza sobre la naturaleza del desdoblamiento, 
o separación de valencia (split valence) del conjunto de base. Esta separación de 
valencia se representa por: X-abG, o bien, por X-abcG, donde X es el número de 
primitivas de la capa interna, ab y abc son los números de primitivas para 
contracciones en la capa de valencia. La notación ab denota conjuntos de valencia 
de calidad doble zeta, y la codificación abc representa conjunto de valencia de 
calidad triple zeta.  
  En esta tesis se ha usado el conjunto de base 6-31G
308-317
 de Pople, instalada 
en el programa Gassian09, para los cálculos de las optimizaciones iniciales de las 
estructuras de los agregados candidatos de todos los sistemas estudiados. 
 Tomas H. Dunning
318
, en 1989, propuso un nuevo conjunto de bases para 
usar en cálculos moleculares correlados porque el nivel de Hartree-Fock puede 
ignorar la correlación en los cálculos ya que no usa funciones de onda correladas. 
  A este conjunto de base se le denomina conjunto de base consistente con la 
correlación porque incluye las funciones gaussianas en la misma fase, 
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independientemente del tipo de función, que contribuyen con cantidades similares de 
la energía de correlación.   
 El conjunto de bases consistentes con la correlación son optimizadas 
usando las funciones de onda correladas (CISD). Estos conjuntos de base han sido 
diseñados para converger sistemáticamente al límite del conjunto de base completa. 
La notación para describir estos conjuntos de base es: cc-pVXZ donde (cc) significa 
consistente con la correlación, (pV) valencia polarizada, y X-Zeta la base utilizada, 
siendo  X= D, T, Q, 5, 6, etc. que representa doble (D), triple (T), cuádruple (Q), 
quíntuple (5), etc. veces que se considera Z. Es decir, que para un conjunto de base 
cc-pVTZ se puede describir como 4s3p2d1f, o que el conjunto de base es 
desdoblado triplemente en los orbitales 3p, 2d, 1f. De este modo se desdobla para 
cualquier X elegida para un sistema concreto
318-322
. Por definición las funciones 
polarizadas se consideran dentro del conjunto de base de Dunning. 
 Además, se pueden adicionar las funciones difusas, que son denotadas 
añadiendo el prefijo aug- antes del conjunto de base seleccionado319,320 . Incorporar 
al conjunto de base de Dunning cc-pVXZ el prefijo aug– significa que se añade una 
función difusa de cada función tipo (s, p, d, f,…) en uso para cada átomo presente en 
el conjunto de base. 
 Las bases consistentes con la correlación incluyendo las funciones difusas 
usadas en esta tesis son: aug-cc-pVTZ(4s3p2d1f/5s4p2d1f) y aug-cc-
pVQZ(5s4p3d2f1g/6s5p3d2f1g), que se encuentran incorporadas en el programa 
Gaussian09. 
 
 
4.2.1. Error de superposición de base (BSSE) 
 
 Un sistema está formado por dos partículas A y B; cada una de ellas se ve 
afectada por las funciones que la otra partícula posee, y sienten ambas, la influencia 
sobre sus propias funciones, las funciones de la otra partícula, modificándolas 
mutuamente con respecto al estado aislado de cada partícula. Este efecto es el que se 
denomina error de superposición de base. 
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 Un método para evaluar el BSSE es el método de Counterpoise Correction 
(CC)
324 que propusieron Boys y Bernardi en 1970. Para comprender el 
procedimiento de este método se considera un sistema de dos partículas A y B. Cada 
una posee un conjunto de base centrado en los núcleos, a y b respectivamente. El 
complejo que forman ambas partículas AB tiene también un conjunto de base ab. La 
energía de enlace (Eenlace) para este complejo AB se expresa como 
    
          ( ) ( ) ( )enlace ab a bE E AB E A E B              (106) 
donde ( )abE AB  es la energía del complejo AB, ( )aE A  y ( )bE B  son las energías 
correspondientes a las partículas A y B, respectivamente. Como el conjunto de base 
de A y B son incompletos existe un error BSSE en la energía de enlace enlaceE . Al 
usar el método de Counterpoise, el BSSE se evalúa mediante la expresión, 
 
      ( ') ( ') ( ') ( ')BSSE ab a ab bE E A E A E B E B                (107) 
donde ( ')abE A  y ( ')abE B , representan las energías de las partículas A y B en la 
estructura que adopta el complejo (AB) con el conjunto de bases completo del 
complejo disponible. ( ')aE A y ( ')bE B representan las energías de las partículas A y B 
respectivamente, con sólo sus propias funciones de base pero en la estructura 
adoptada del complejo. Así pues, BSSEE da la diferencia de cada partícula entre la 
energía de las partículas en el complejo con su base completa y la energía de las 
partículas aisladas con su conjunto de base completo. La diferencia entre la ecuación 
(106) y (107) nos otorga la energía del complejo corregida por el método de 
Counterpoise:  
 
    complejo enlace BSSE
corregida
E E E             (108) 
 
  
Metodología 
~ 67 ~ 
4.3 Detalles computacionales realizados 
 
 Los cálculos llevados a cabo para obtener las estructuras de los grupos de 
agregados con los monómeros: H2O, HCl, HNO3 y H2SO4, han sido desarrollados 
sistemáticamente. Todos los cálculos se han desarrollado por medio del método de la 
Teoría del funcional de la densidad (DFT) con el paquete de programas 
Gaussian09
307
. Una restricción constante, para calcular los diferentes sistemas de 
agregados, es posicionar uno de los monómeros en el centro de la estructura inicial a 
optimizar. Es decir, posicionar el HNO3 en la mitad de la estructura, o bien, el H2SO4 
en el centro del trímero, según el grupo de agregados en estudio. Los grupos de 
agregados estudiados se denominan: CNS-N con los monómeros posicionados: HCl• 
HNO3•H2SO4; y WNS-N para los monómeros posicionados: H2O•HNO3•H2SO4; 
agregados que poseen el HNO3 en el centro del mismo. Mientras que se denominan: 
CSN-n al grupo con los monómeros colocados: HCl•H2SO4•HNO3 y WSN-n al sistema 
con los monómeros posicionados: H2O•H2SO4•HNO3, agregados en los que el 
H2SO4 está centrado en el sistema ternario. Donde –n y -N son diferentes agregados 
estudiados en cada grupo. Para sistemas, que contienen únicamente H2O como 
monómero, no se han establecido restricciones.  
 El paso inicial es conseguir la primera optimización de las geometrías de los 
sistemas ternarios: HCl/HNO3/H2SO4 (CNS), HCl/H2SO4/HNO3 (CSN) y 
H2O/HNO3/H2SO4 (WNS) junto con H2O/H2SO4/HNO3 (WSN), como sistemas 
precursores, o sistemas elementales, para futuras nucleaciones. Las estructuras de 
partida han sido creadas con criterio químico para alcanzar el máximo número de 
enlaces de hidrógeno entre monómeros participantes en el agregado ternario inicial. 
Esta primera optimización se realiza a un nivel bajo de teoría utilizando el método 
B3LYP (Becke’s three-parameters Exchange potencial and Lee-Yang-Parr 
correlation functional)
291,296
 y el conjunto de base 6-31G
309
.  
 Posteriormente, se realiza una segunda búsqueda —optimización 
completa— del estado fundamental de todas las estructuras obtenidas con primera 
optimización a alto nivel de teoría. Para ello se utiliza el método B3LYP, por ser un 
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método apropiado para la detección de los enlaces de hidrógeno
302
, con el conjunto 
de base: aug-cc-pVTZ
318-320
 para todas geometrías obtenidas en este trabajo; y se 
utiliza el conjunto de base: aug-cc-pVQZ
318-320,325
 para las estructuras del grupo CNS 
para contrapesar los resultados obtenidos por la expansión del conjunto base, y el 
coste computacional con respecto a la utilización de la base aug-cc-pVTZ.  
 Además, se ha tenido en cuenta el procedimiento de Counterpoise 
Correction (CC)324 en todas con configuraciones optimizadas, tanto con el conjunto 
de base aug-cc-pVTZ como para el aug-cc-pVQZ, para evaluar el error de 
superposición de base (BSSE) en las energías electrónicas calculadas de todos los 
agregados, así como la corrección de la energía del punto-cero (ZPEC). Todas las 
geometrías en su estado fundamental han sido optimizadas a 0 K de temperatura, y 
todas poseen una simetría C1.  
 Por otro lado se han obtenido todos los modos de vibración armónicos del 
espectro de IR de todas las estructuras optimizadas en esta tesis. Todos los espectros 
de IR han sido calculados también, con el método B3LYP y el conjunto de base aug-
cc-pVTZ, así como la termoquímica de todos los agregados conseguidos, a la 
temperatura de 298,15 K. Posteriormente, la termoquímica ha sido recalculada a tres 
temperaturas estratosféricas (T) relevantes como son 188 K, 195 K y 210 K al 
mismo nivel de computación para averiguar la estabilidad relativa de estos 
agregados en condiciones atmosféricas.  
 La estabilidad relativa de los agregados es calculada teniendo en cuenta las 
reacciones de nucleación siguientes: 
   3 2 4 3 2 4HCl + HNO + H SO HCl•HNO •H SO              (109) 
 C+ N +S CNS  
   2 4 3 2 4 3HCl + H SO + HNO HCl•H SO •HNO           (110) 
 C+S+ N CSN  
   2 3 2 4 2 3 2 4H O+ HNO + H SO H O•HNO •H SO           (111) 
 W + N +S WNS  
   2 2 4 3 2 3 2 4H O+ H SO + HNO H O•HNO •H SO           (112) 
 W +S+ N WSN  
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           2 3 2 4 2 2 3 2 4 2-N-min -N-minH O• HNO • H SO + 5H O H O• HNO • H SO •5H O       (113) 
    
N min N min
W N S WNS 5W
   
  
           2 2 4 3 2 2 2 4 3 2-N-min -N-minH O• H SO • HNO + 5H O H O• H SO • HNO •5H O     (114) 
    
-n-min -n-min
W S N WSN 5W  
  
 El paso inicial es obtener la energía libre de Gibbs relativa, denominada 
ΔGK-min, para todos los K-agregados desarrollados con las ecuaciones (109-114) que 
mediante la siguiente ecuación: 
 
          G E ZPE H TS E ZPE H TSK-min K-complejo K-monomeros                    (115) 
 
 donde E es la energía electrónica a 0 K; ZPE es la energía del punto-cero; H 
es la contribución térmica de la entalpía de los movimientos rotacional, vibracional y 
traslacional; y S es la contribución de la entropía de estos movimientos. 
 El segundo paso para alcanzar estabilidad relativa con respecto a los grupos 
de agregados estudiados en este trabajo, es obtener la energía libre de Gibbs relativa 
a las tres temperaturas (T) antes mencionadas, denominada Δ(ΔGK(0-T)), para todos 
los agregados mediante la ecuación: 
         K(0-T) K(0-T) K(0-298)Δ ΔG = ΔG -ΔG              (116) 
 La Δ(ΔGK(0-T)) es vinculada con el mínimo global de cada agregado, K-
agregado, con respecto a las restantes geometrías con mínimo local por medio de la 
ecuación siguiente: 
      Δ ΔG = Δ Δ ΔG -ΔGK(0-T) K-minK-relativa              (117) 
 donde Δ[ΔG]K-relativa es la energía libre de Gibbs relativa para cada grupo K 
de agregados.  
 Para conocer cuál es el comportamiento de los agregados conseguidos al 
descender la temperatura se ha calculado la constante de enfriamiento, denominada 
Kcooling. Esta constante de enfriamiento se ha calculado por las diferencias de energía 
libre de Gibbs relativas entre dos temperaturas concretas, cuya expresión es la sigue: 
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   ( T ') ( T)
cooling
G G kJ
K
T' T mol K
 
         
  
0 0
          (118) 
donde T’ es la temperatura final alcanzada por el agregado, y T es la temperatura de 
partida durante el enfriamiento. 
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5. Resultados y discusión 
 
5.1 Estructuras con: HCl, HNO3 y H2SO4 
 
 Los monómeros HCl, HNO3 y H2SO4 son los participantes para la 
optimización de estructuras ternarias. Los tres monómeros se han ubicado con 
sentido químico en el trímero de partida para facilitar la consecución del mayor 
número de enlaces de hidrógeno en cada geometría calculada. Como se ha explicado 
en la metodología (apartado 4.3), el posicionamiento del HNO3, o del H2SO4, en el 
centro del agregado inicial a optimizar, es la restricción impuesta en todo el proceso 
sistemático realizado. Por ello, las geometrías optimizadas se han clasificado en dos 
grupos de estructuras; grupo CNS-n, (n = a, b, c,…) con el HNO3 en el centro; grupo 
CSN-N, (N = A, B, C,…) con el H2SO4 en la mitad del agregado.  
 Para iniciar el conjunto de optimizaciones de las estructuras candidatas de 
los dos sistemas ternarios: HCl/HNO3/H2SO4 y HCl/H2SO4/HNO3 se ha recurrido a 
los datos experimentales existentes para cada monómero. Igualmente, estos 
monómeros se han calculado aisladamente utilizando tres métodos: B3LYP, 
CCSD(T) y PW91 y con dos bases: aug-cc-pVTZ y aug-cc-pVQZ, cuyos datos 
energéticos se exhiben en la Tabla 3. Para los tres monómeros se ha calculado el 
ZPE y considerado en su energía electrónica total. Tras aplicar las dos restricciones 
descritas, las geometrías candidatas se han clasificado y analizado en los dos grupos 
siguientes: 
 
5.1.1. Grupo CNS-n 
 
 Con los monómeros aisladamente optimizados se establecieron las 
diferentes geometrías de partida (trímeros CNS-n) con los ácidos: HCl, HNO3 y 
H2SO4 —el HNO3 centrado— para su posterior optimización. Tras el análisis de los 
resultados de las optimizaciones, únicamente siete estructuras han conseguido 
converger adecuadamente como resultado de la reacción de nucleación (109) 
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calculada. En las siete estructuras optimizadas se ha confirmado su estado 
fundamental mediante la búsqueda del mínimo global en cada superficie de energía 
potencial (SEP). Las optimizaciones completas para estas 7 geometrías se 
desarrollaron con el mismo método (B3LYP) y dos conjuntos de base de alto nivel: 
aug-cc-pVTZ y aug-cc-pVQZ. Para la optimización con el segundo conjunto de base 
se han tomado las geometrías resultantes del cálculo del primer conjunto. En ambas 
optimizaciones se ha tenido en cuenta la energía del punto-cero (ZPE), así como el 
error de superposición de base (BSSE) en el cómputo de su energía electrónica total, 
como se muestra en la Tabla 3: 
 
Tabla 3.- Energías relativas con respecto al mínimo global de agregado CNS-a. 
 B3LYP/aug-cc-pVTZ B3LYP/aug-cc-pVQZ 
 E (a)= -1442.2906672 Eh 
‡ E (a)= -1442.356763 Eh 
‡ 
Complejo ΔE ZPEC Δ(E+ZPEC) CC Δ(E+ZPE+CC) CC Δ(E+CC) 
-a 0.0 46.9 0.0 0.45 0.0 0.22 0.0 
-f 0.35 47.0 0.4 0.40 0.4 0.20 0.4 
-b 0.53 46.8 0.4 0.47 0.4 0.23 0.6 
-c 1.67 46.5 1.5 0.44 1.5 0.21 1.7 
-d 2.18 46.6 1.8 0.45 1.8 0.22 2.2 
-e 4.27 46.6 4.0 0.40 3.9 0.18 4.3 
-g 8.58 46.3 8.0 0.36 7.9 0.16 8.6 
Monómero 
B3LYP/ 
aug-cc-pVTZ CCSD(T) PW91  
B3LYP/ 
aug-cc-pVQZ 
 Eh ZPEC    Eh ZPEC 
HCl -460.8442638 4.2    -460.8481792 4.2 
HNO3 -281.0071073 16.4 -280.5449583 -280.9774181  -281.0282842 16.5 
H2SO4 -700.4183171 24.2 -699.4609749 -700.3269005  -700.4593122 24.4 
‡1Eh = 627.50955 kcal mol
-1. ΔE energías relativas; (ZPEC) corrección de energía en el punto-cero; (CC) 
Corrección de Counterpoise.  Valores expresados en kcal mol-1,  Monómeros en Eh (Hartree). 
 
 Se observa en la Tabla 3 que la estabilización de los agregados es irrelevante 
cuando se aplica el error de superposición de base —mediante la corrección de 
Counterpoise (CC)— ya que la diferencia energética es sólo de 0,1 kcal mol-1 para 
los agregados CNS-e y CNS-g calculados con el nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ y sin 
considerar la CC. Esta diferencia de energía es de 0,18 a 0,16 kcal mol
-1
 
respectivamente, cuando estas estructuras son calculadas a nivel de B3LYP/aug-cc-
pVQZ considerando el BSSE. El efecto del BSSE es insignificante en el resto de 
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configuraciones y en todos los cálculos. Todos los agregados estables optimizados 
del grupo CNS-n se muestran en la Figura 5.  
 
Figura 5 Estructuras optimizadas y parametrizadas de los agregados CNS-n. 
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 En estas configuraciones ninguno de los tres ácidos HCl, HNO3 y H2SO4 se 
encuentra ionizado, es decir, que los tres ácidos pueden donar sus protones, o no, 
dependiendo del agregado. Todas las geometrías obtenidas se han clasificado en dos 
subgrupos. El primero, denominado Hexagonal ring (Hr), está formado por las 
geometrías que desarrollan un hexágono en su estructura, que es creado entre el 
HNO3 y el H2SO4. El segundo subgrupo, denominado Non-Hexagonal ring (NHr) 
está constituido por dos estructuras que crean un cuasi-pentágono entre sus 
monómeros. Las estructuras más estables son: CNS-a para el primer subgrupo y 
CNS-f para el segundo subgrupo. Ambos poseen la mejor energía relativa de sus 
subgrupos, aunque el primero posee la mejor energía relativa del grupo CNS. El 
primer subgrupo, Hr, está constituido por cinco agregados, en el cuál el HCl se 
observa que está siempre posicionado por debajo del eje X, en la derecha para los 
agregados CNS-a, CNS-b, CNS-c, CNS-e y por la izquierda CNS-d. Este 
posicionamiento del HCl influye en los valores de la energía de los agregados dando 
el valor energético más estable al agregado CNS-a. Sin embargo, en el agregado 
cuyo HCl está situado en la izquierda posee el penúltimo valor energético del grupo 
Hr. Además, la posición de los protones del H2SO4 influye en las características de 
los agregados, como en su geometría y estabilidad. Por ejemplo, los protones del 
H2SO4 en posición trans otorgan una mejor estabilidad al agregado (i. e., para las 
estructuras CNS-a y CNS-b) que los protones cis (i.e. los agregados CNS-c, CNS-d, 
CNS-e). El trímero CNS-e obtiene la energía más baja debido a que los dos protones 
de H2SO4 están en posición cis y el protón del HNO3 no está implicado como 
donante. En el grupo Hr el HCl siempre actúa como donante protónico hacia el 
HNO3 el cuál confiere su protón hacia el H2SO4, y éste a su vez dona su protón al 
HNO3, creando así un anillo hexagonal entre ambos ácidos. El segundo subgrupo, 
NHr, está únicamente formado por dos estructuras: CNS-f y CNS-g. En este 
subgrupo el HCl está posicionado arriba de ambos confórmeros, los cuales forman 
una estructura cuasi-pentagonal entre los monómeros. El agregado CNS-f muestra la 
energía relativa más baja porque vincula su protón cis con el HNO3. La geometría 
CNS-g tiene la energía más baja de todo el grupo. La transferencia protónica en el 
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subgrupo NHr difiere respecto al subgrupo Hr. El HCl dona su protón al HNO3 que 
a su vez transfiere su protón al H2SO4 mientras que éste cede su protón al HCl. Esta 
transferencia protónica entre los monómeros crea un anillo cuasi-pentagonal. 
El agregado CSN-a que posee el mínimo global del grupo CNS, se ha sometido a 
análisis. Se han realizado cálculos HF para confirmar que su estado singlete es más 
bajo energéticamente que su estado triplete. 
 En la Figura 6 se muestra la geometría del CNS-a donde se especifican los 
parámetros inter-monoméricos de los puentes de hidrógenos generados. 
 
Figura 6. Estructura del agregado con energía global mínima: CNS-a 
 
  
 Los parámetros geométricos del agregado CNS-a, que especifica la Tabla 4, 
están consonancia con los obtenidos en cálculos desarrollados previamente por 
Gómez y col.
201—con respecto a su geometría denominada N1AC-4— y con los 
realizados por Balci y col.
326 
para algunos sistemas ternarios en su tabla 9. Los 
resultados conseguidos por Gómez y col. y de este estudio, han sido calculados 
usando B3LYP/aug-cc-pVQZ —y/o BSSE—, mientras que los resultados de Balci y 
(a)
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col. son calculados al nivel de teoría MP2/aug-cc-pVTZ. Comparando los resultados 
se observa que la distancia H─Cl (en el monómero aislado) da 1,2812 Å en ref. 
Gómez y col., 1,282 Å en este estudio, y 1.27 Å en ref. Balci y col. En el complejo 
CNS-a, la distancia H─Cl resultó 1,289 Å en ref. Gómez y col., 1,287 Å en este 
estudio, y 1,28 Å en ref. Balci y col. Esta última distancia (1,28 Å) corresponde a las 
halladas en la Fig. 4b, c, d, n y o en ref. Balci y col. que muestran un enlazamiento 
inter-monomérico similar entre el HCl y HNO3 en las estructuras citadas y el 
agregado CNS-a. De la misma manera, comparando la distancia entre el H enlazado 
con el oxígeno del HNO3 los resultados dan 0.97 Å para los tres estudios. La misma 
distancia del H del HNO3 en el complejo produce: 0,999 Å (Gómez), 0,997 Å (este 
estudio) y 1,00 Å (Balci) en su Fig. 4b, c y d, y 0,97 Å en la Fig. 4n y o. 
 Por otro lado, los ángulos en el HNO3 aislado resultaron ser: 103,20º 
(Gómez y col.) and 103,25º (este estudio). Cuando el HNO3 está emplazado en el 
agregado, el ángulo entre H─O─N dio 105,73º (Gómez y col.) frente a 107,51º de 
este estudio. Destacar que estos últimos valores fueron obtenidos a nivel de 
B3LYP/aug-cc-pVQZ teniendo en cuenta el BSSE. Los valores que se obtienen en 
este estudio son mayores que los aportados por Gómez y col.
 
debido a que el HNO3 
está interactuando con el H2SO4 en lugar de una molécula de H2O.  
 Los parámetros inter-monoméricos de todos los complejos ternarios CNS-n 
calculados en esta investigación están recogidos en la Tabla 5. La distancia inter-
monomérica entre el H del HCl y el átomo de oxígeno del HNO3 obtuvo el valor de 
2,146 Å —en la estructura N1AC-4 de Gómez y col.—; un valor de 2,10 Å para 
distancias similares en ref. Balci y col. —dentro de su Fig. 4n y o en su Tabla9— 
versus 2,188 Å en la configuración CNS-a de este trabajo. El ángulo inter-
monomérico formado por Cl─H─ON, toma el valor de 162,77º en ref. Gómez y col., 
frente a 175,44º en el agregado CNS-a y 165,85º en la estructura CNS-e, de este 
trabajo. 
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Tabla 4. Parámetros geométricos del mínimo global CNS-a. Optimizaciones calculadas a nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ/QZ de 
teoría. 
Parámetros 
geométricosa 
A gr e gado  
Estudios 
previos 
M onóm e r os  
a i s lados  
 
Monom 
exper. 
-TZ -TZ-CCb -QZ-CCb QZ-cc
e MP2/aug- 
cc-pVTZc 
-TZ 
MP2/aug-cc-
pVTZc 
-QZ -QZ
e 
 
Cloruro de hidrógeno
329
 
r (Cl13H14) 1.289 1.289 1.287  1.289
 
1.28ª 1.2835 1.27 1.282 1.2812 1.275 
Ácido nítrico
330 
 
r (N1-O2) 1.198 1.198 1.197 1.195
 
1.28
d   
1.193 1.20 1.191 1.192 1.199 
r (N1-O3) 1.225 1.225 1.224 1.212
 
1.21ª 1.207 1.21 1.206 1.206 1.211 
r (N1-O4) 1.359 1.359 1.357 1.388
 
1.39ª 1.414 1.41 1.411 1.410 1.406 
r (O4-H5) 0.998 0.998 0.997 0.999
 
0.97ª 0.972 0.97 0.970 0.970 0.964 
θ (N1-O4-H5) 107.40 107.38 107.51 105.73
 
 103.07  103.25 103.20 102.15 
θ (O2-N1-O3) 126.41 126.43 126.39   130.45  130.39  130.27 
θ (O2-N1-O4) 115.41 115.38 115.41   113.93  113.96  113.85 
θ (O3-N1-O4) 118.18 118.19 118.19   115.62  115.65  115.53 
Ácido sulfúrico
331
   
r (S7-O6) 1.451 1.451 1.442   1.435  1.426  1.422 ± 0.01 
r (S7-O10) 1.580 1.580 1.570   1.610  1.600  1.574 ± 0.01 
r (O9-H11) 0.970 0.970 0.968   0.969  0.968  0.97 ± 0.01 
θ (S7-O10-H12) 109.60 109.60 109.99   108.70  109.10  108.5 ± 1.5 
θ (O9-S7-O10) 103.33 103.33 103.43   101.90  102.02  101.3 ± 1 
θ (O6-S7-O8) 121.66 121.68 121.57   124.12  123.99  123.3 ± 1 
θ (O6-S7-O10) 108.82 108.81 108.78   108.67  108.66  108.6 ± 0.5 
θ (O9-S7-O6) 104.23 104.23 104.23   105.67  105.72  106.4 ± 0.5 
τ (H12-O10-S7-O6) -27.26 -27.287 -27.18   -25.82  -25.99  20.8 ± 1 
τ (H12-O10-S7-O9) 83.08 83.054 83.25   85.44  85.37  -90.9 ± 1 
Valores inter-monoméricos del agregado CNS-a 
r (O2-H14) 2.188 2.191 2.188 2.146
 
2.08    
r (O3-H12) 1.779 1.788 1.785      
r (O6-H5) 1.675 1.683 1.681      
θ (O4-H5-O6) 174.20 174.13 174.41      
θ (O2-H14-Cl13) 175.41 175.45 175.44 162.77
 
    
θ (O3-H12-O10) 174.74 174.78 174.52      
τ (N1O-4H-5O6) 177.76 177.81 177.64      
τ (N1-O3-H12-O10) 6.44 7.08 7.42      
τ (O4-H5-O6-S7) 179.43 179.61 179.54      
τ (N1-O2-H14-Cl13) -174.90 -174.84 -174.85      
a Distancias (r) en Angstroms (Å), ángulos (θ) y diedros (τ) en grados. 
b Método de corrección de Counterpoise (CC) fue considerado. 
cMP2/ aug-cc-pVTZ  (ref. 328).  
d Con respecto al 3er  dímero Ref. 328, 
e Referencia 327. 
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 En la Figura 7 se muestra el espectro del agregado CNS-a. En el espectro de 
CNS-a se observan los picos correspondientes a los tres modos de vibración de los 
tres enlaces inter-monoméricos, dos de ellos muy intensos. El pico desplazado a 
2.868,64 cm
-1
 —tensión simétrica— pertenece a la transferencia protónica del HCl 
hacia el HNO3; a 3.197,89 cm
-1
 —tensión simétrica— correspondiente a la 
transferencia del protón del HNO3 hacia el H2SO4; y a 3.422,93 cm
-1
 responde a la 
tensión simétrica de la transferencia del protón del H2SO4 hacia el HNO3. Los tres 
ácidos fuertes, HCl, HNO3 y H2SO4 conforman los complejos ternarios, que 
transfieren simultáneamente sus protones construyendo los tres puentes de 
hidrógeno en la estructura CSN-a. Este hecho otorga la estabilidad al agregado. El 
análisis de la energía libre de Gibbs es fundamental para determinar la estabilidad 
relativa para cada agregado. La estabilidad relativa ha sido considerada a tres 
temperaturas estratosféricas: 188 K (condensación del hielo—frost point—), 195 K 
(estabilidad del NAT) y 210 K (estabilidad del SAT) para todos los agregados 
optimizados del grupo CNS-n. El análisis de la energía libre de Gibbs ha sido 
desarrollado al mismo nivel de cálculo que las optimizaciones. 
 
 
Tabla 5.-Parámetros geométricos inter-monoméricos de los agregados ternarios del grupo CNS-n 
        Agregados 
Parámetros
* 
-a -b -c -d -e -f -g 
 con anillo hexagonal  sin anillo hexagonal 
Distancias  (Å)        
r (NO---HCl) 2.188 2.300 2.198 2.309 2.275 1.956 2.056 
r NO---HO) 1.785 1.784 1.777 1.773 2.336 --- --- 
r (SO---HO) 1.681 1.680 1.676 1.674 2.142 1.762 1.871 
r (OH---Cl)      2.204 2.306 
Ángulos (grados)       
θ (SO—H—ON) 174.415 174.448 175.356 175.319 146.979 169.265 141.750 
θ (NO—H-Cl) 175.442 168.718 175.506 165.854 172.188 171.396 165.919 
θ (SO—H—ON) 174.519 174.459 177.374 177.998 162.951   
θ (OH—Cl)      177.240 170.572 
Diedros (grados)       
τ (N-O-H-O) 177.644 176.529 -139.627 144.578 -43.821 165.212 131.148 
τ (O-H-O-N) 7.416 12.284 -6.823 7.068 -34.534 --- --- 
τ (O-H-O-S) 179.538 179.668 172.371 -175.991 31.201 90.845 -25.636 
τ (N-O-H-Cl) -174.852 170.725 -150.576 -141.713 -104.796 151.457 49.262 
τ (S-O-H-Cl)      9.815 173.847 
*Todos los valores han sido obtenidos mediante el nivel de teoríaB3LYP/ aug-cc-pVQZ. Para el BSSE se ha 
considerado el método de corrección Counterpoise.  
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Figura 7. Espectro de IR del agregado más estable CNS-a introducir su estructura como en el otro CSN. 
 
 
 En la Tabla 6 se resumen los resultados de las energías relativas de Gibbs, y 
las energías relativas de Gibbs de reacción para todos los complejos ternarios 
estudiados del grupo CNS-n. El agregado CNS-a destaca por obtener la estabilidad 
relativa más favorable a las tres temperaturas, con -6,1 kcal mol
-1
 a la temperatura 
más baja, 188 K, -6,7 kcal mol
-1
 a 195 K, y -4,8 kcal mol
-1
 a 210 K, respectivamente. 
Para las tres temperaturas, 210 K, 195 K y 188 K los agregados CNS-a, CNS-b, 
CNS-c y CNS-d —que poseen un anillo hexagonal en su estructura— revelan una 
estabilidad relativa favorable. De este subgrupo únicamente el agregado CNS-e es 
inestable en todas las temperaturas. De los trímeros CNS-f y CNS-g —sin anillo 
hexagonal en su estructura— revela claramente estabilidad relativa el agregado 
CNS-f, con -4,8 kcal mol
-1
 a 188 K y 1,7 kcal mol
-1
 a 298 K. Sin embargo, el 
complejo CNS-g se muestra profundamente inestable a todas las temperaturas y 
entre todos los agregados estudiados. Su profunda inestabilidad relativa ofrece 
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valores: 10,5 kcal mol
-1
, 9,7 kcal mol
-1
 y 210 kcal mol
-1
 a 210 K, 195 K y 188 K, y 
14,8 kcal mol
-1
 a 298 K. 
Para este rango de temperaturas, la estabilidad relativa más elevada es para el 
agregado CNS-a a 188 K con un valor de -6,1 kcal mol
-1
, y la estabilidad relativa 
menor la obtiene el complejo ternario CNS-d con un valor -1,6 kcal mol
-1
 a la 
temperatura de 210 K. 
 
Tabla 6. Variación de la energía libre de Gibbs de reacción de los agregados del grupo CNS-n a tres 
temperaturas estratosféricas: 188 K, 195 K y 210 K. 
  
reacción:    HCl + HNO3 + H2SO4 → HCl • HNO3 • H2SO4    
Temperatura  
  188 K 195 K 210 K 298 K Forma 
Agregados Δ[ΔG(0-188)K ] Δ[ΔG(0-195)K ] Δ[ΔG(0-210)K ] Δ[ΔG(0-298)K ] 
con/sin anillo 
hexagonal 
-a -6,1 -5,7 -4,8 0,0 con anillo 
-b -5,4 -5,0 -4,2 0,6 “ 
-c -3,2 -2,8 -2,0 2,7 “ 
-d -2,8 -2,4 -1,6 2,9 “ 
-e 2,5 2,9 3,8 9,0 “ 
-f -4,8 -4,3 -3,4 1,7 sin anillo 
-g 9,3 9,7 10,5 14,8 “ 
ΔG-a(0-298)K = ‒ 1.810.037,5kcal mol
-1; Δ[ΔG-a(0-298)K] = ‒5,7 kcal mol
-1. Temperatura en Kelvin. 
 
 
5.1.2. Grupo CSN-N 
 
 Como en el grupo CNS-n se establecen diferentes geometrías de partida con 
los ácidos: HCl, HNO3 y H2SO4 —en este caso, el H2SO4 centrado en el agregado— 
para su optimización. A este grupo se le denomina: CSN-N. Tras el análisis de los 
resultados de las dos optimizaciones, once estructuras de las doce candidatas 
convergen adecuadamente como resultado de la reacción de nucleación (110) donde 
la segunda optimización se ha ejecutado a alto nivel de teoría: B3LYP/aug-cc-
pVTZ. 
 Las 11 geometrías optimizadas se han clasificado en tres subgrupos: 
primero, las estructuras que obtienen un anillo hexagonal en su geometría; segundo, 
las geometrías que no forman anillo hexagonal, y por último, las geometrías en las 
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que forman dos anillos irregulares en su estructura. Las once geometrías CSN-N  
obtenidas se muestran en la Figura 8. El primer subgrupo —con anillo hexagonal— 
lo forman los agregados: CSN-A, CSN-B, CSN-C, CSN-D y CSN-E. El segundo 
subgrupo lo constituyen los agregados: CSN-F, CSN-G, y CSN-H. Por último, el 
tercer subgrupo lo compone los agregados: CSN-I, CSN-J, y CSN-K.  
 El primer subgrupo, con anillo hexagonal, lo forman las estructuras con la 
energía electrónica más baja. El valor mínimo global de la energía electrónica 
pertenece al agregado CSN-A que tiene el valor de Eh = ‒1442.2954394 Hartree, que 
se toma como referencia para las energías relativas del resto de agregados (ΔE = 0,0 
kcal mol
-1
). Las estructuras restantes del subgrupo (CSN-B a CSN-E) tienen unos 
valores de energía desde 0,0 hasta 7,3 kcal mol
-1
. 
 Las energías electrónicas para el segundo subgrupo incrementan desde 5,6 
hasta 7,6 kcal mol
-1
. Se observa que las estructuras CSN-F y CSN-G son similares a 
las estructuras CNS-f y CNS-g del grupo CNS. Al comparar las distancias inter-
monoméricas, la distancia SO‒H…Cl es 1,92 Å para el agregado CSN-F y de 1,91 Å 
para el agregado CNS-f, distancias similares. Lo mismo ocurre para sus ángulos que 
están modificados ligeramente de una estructura a la otra. Como ejemplo, el ángulo 
formado por SO‒H…Cl es de 175º27’ para el trímero CSN-F y de 178º27’ para el 
CNS-f. Se observan, así mismo, pequeñas variaciones en la energía relativa, con 0,4 
kcal mol
-1
 para el agregado CNS-f siendo de 3,14 kcal mol
-1
para el CSN-F. Por otro 
lado, comparando las geometrías CSN-G y la CNS-g, la variación de energía relativa 
es significativa, con valores de 3,89 kcal mol
-1 
para CSN-G y de 7,9 kcal mol
-1 
para 
CNS-g. Este resultado es debido a la mayor variación en las distancias inter-
monoméricas, sobre todo a la apertura de los ángulos, i. e., el ángulo creado por los 
átomos SO‒H‒N es de 173º50’ en el agregado CSN-G y de 142º15’ para el complejo 
ternario CNS-g. 
 Finalmente, el tercer subgrupo —con dos anillos irregulares en su 
estructura— está compuesto por CSN-I, CSN-J, y CSN-K. Este subgrupo lo 
componen los agregados energéticamente desfavorables, con un rango de valores 
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desde 8,3 a 10,7 kcal mol
-1
, confirmando que la formación de un anillo hexagonal 
proporciona estabilidad a los complejos ternarios. 
 
Figura 8. Estructuras optimizadas del grupo CSN-N a nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ de teoría. La 
estructura más relativamente estable es CSN-A  con Δ[ΔG] = 0,0 kcal mol
-1. 
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 Enfocándose en la estructura CSN-A, Figura 9, como el agregado mínimo 
global del grupo CSN, se observa que muestra un anillo hexagonal en su geometría 
formada entre la molécula de H2SO4 y la HNO3, mientras la molécula de HCl se 
enlaza a un protón del H2SO4 mediante un puente de hidrógeno, es decir, el CSN-A 
crea una geometría construida mediante cuatro enlaces de hidrógeno entre sus 
monómeros, HCl, HNO3 y H2SO4. El puente de hidrógeno más influyente es el 
formado entre el O‒H del H2SO4 y el átomo de oxígeno del HNO3, que corresponde 
al modo de tensión simétrica que se sitúa en el espectro de IR a 3.362,47 cm
-1
 
producido por la transferencia protónica del protón del H2SO4 al HNO3. El segundo 
protón del H2SO4 se desplaza al número de onda 3.520,00 cm
-1
 que corresponde a la 
transferencia protónica hacia el HCl. 
 
Figura 9. Estructura y espectro de IR CSN-A como mínimo global del grupo CNS. 
 
 
 La frecuencia desplazada a 3.256,67 cm
-1
 pertenece a la transferencia del 
protón del HNO3 hacia el oxígeno del H2SO4.  
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 Las energías electrónicas, las correcciones del punto cero (ZPEC), las 
correcciones de superposición de base por el método de Counterpoise (CC), las 
energías libres de Gibbs (ΔG), y las energías libres de Gibbs relativas [Δ(ΔG)] en el  
rango de 0‒298 K para los once agregados del grupo CSN-N calculados con respecto 
CSN-A que ha mostrado ser el mínimo global para este grupo, se muestran en la 
Tabla 7.  
 
 
  
 Se observa que la diferencia de energía entre los agregados del subgrupo 
con anillo hexagonal en su geometría es de 7,2 kcal mol
-1
. Los complejos CSN-C y 
CSN-D poseen un valor para la energía relativa de 4,0∙10
-3 
kcal mol
-1
 y de 4,1∙10-3 
kcal mol
-1
, respectivamente. Sin embargo, sus energías libres de Gibbs relativas 
cambian considerablemente, tomando valores de ‒6,85 kcal mol-1 y ‒4,54 kcal mol-1. 
La energía del subgrupo sin anillo hexagonal en su geometría fluctúa entre 5.1 kcal 
Tabla 7.- Energías relativas de los agregados CSN con respecto al mínimo global  CSN-a  
 B3LYP/aug-cc-pVTZ   
 E (a)= -1442.2954394 Eh 
‡    
Complejos *ΔE ZPEC 
*Δ(E 
+ZPEC) 
CC 
Δ(E+ZPE 
+CC) 
ΔG(0-298)K Δ[ΔG(0-298)K] Forma  
a 0.0 47.30 0.0 0.49 0.00 -9.26 0.00 
 
anillo 
Hexag. 
 
b 3.0 46.89 2.3 0.46 1.41 -8.01 1.25 
c 4.8 46.81 4.0 0.47 2.50 -6.85 2.41 
d 4.6 47.01 4.1 0.47 2,58 -4.54 4.72 
e 7.3 47.23 7.2 0.46 4.50 -0.24 9.02 
f 5.6 47.01 5.1 0.42 3.14 -3.74 5.52 sin 
anillo 
Hexag.  
g 7.3 46.68 6.3 0.45 3.89 -2.29 6.97 
h 7.6 46.86 6.9 0.39 4.21 -1.63 7.63 
i 8.3 46.86 7.6 0.34 4.61 -0.85 8.41 
Dos 
anillos 
j 10.7 47.02 10.3 0.36 6.32 2.50 11.76 
k 9.7 47.23 9.5 0.45 5.95 2.90 12.16 
Monómero B3LYP/aug-cc-pVTZ   
   
 Eh ZPEC       
HCl -460.8442638   4.2       
HNO3 -281.0071073 16.4       
H2SO4 -700.4183171 24.2       
‡1Eh = 627.50955 kcal mol
-1. Energías relativas ΔE, Corrección del punto cero (ZPEC), Corrección de 
Counterpoise (CC), y Energía libre de Gibbs relativa (Δ[ΔG(0-298)K] ). Valores expresados en  kcal mol
-1. 
Monómeros en Eh. *kcal/mol x10
-3. 
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mol
-1
 y 6,9 kcal mol
-1
, mientras que el subgrupo con dos anillos en su estructura 
oscila entre 7,6 kcal mol
-1
 y 10,3 kcal mol
-1
. Se observa que las geometrías con el 
anillo hexagonal producen mejores energías electrónicas relativas, incluso mejores 
energías libres de Gibbs relativas.  
 En la Tabla 8 se recogen los parámetros internos del agregado con mínimo 
local CSN-A. Las distancias de enlace en los monómeros de los agregados del grupo 
CSN-N se comparan con los valores experimentales de los monómeros aislados en 
otros trabajos previos. La distancia H—Cl de 1,289 Å obtenida en esta tesis usando 
B3LYP/aug-cc-pVTZ nivel de teoría está en consonancia con el valor experimental 
de 1,275 Å; trabajos previos dieron un valor de 1,28 Å para la misma distancia 
usando el método y conjunto de base MP2/aug-cc-pVDZ. La distancia del enlace  
O‒H en el HNO3 es de 0,99 Å, en esta tesis, siendo 0,964 Å el valor experimental, y 
0,97 en trabajos previos. 
 Los dos enlaces O‒H en el H2SO4 han dado los valores de 0,98 Å y 0,99 Å 
en esta tesis; estos datos están en consonancia con los valores 0,97 Å, 0,99 Å 
revelados en trabajos anteriores y los valores experimentales 0,97±0,01 Å. Las 
distancias entre el nitrógeno y los átomos de oxígeno en el monómero ácido nítrico 
son 1,414 Å, 1,207 Å y 1,193 Å calculados a nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ, son 
comparadas con los valores 1,42 Å, 1,22 Å y 1,21 Å obtenidos a nivel MP2/aug-cc-
pVDZ . El ángulo N‒O‒H en el HNO3 crea una apertura de 5º 7’ 12” con respecto al 
valor experimental del HNO3. 
 En el H2SO4 las aperturas de los protones dan unos valores de 1º 3’ 36” para 
el S‒O‒H (protón transferido al HNO3) y 1º 36’ para S‒O‒H (transferencia del 
protón al HCl) ambos ángulos comparados con los respectivos valores 
experimentales del H2SO4 aislado. Los cinco agregados más estables se muestran en 
la Figura 10. Cuatro agregado de los cinco muestran un anillo hexagonal en su 
estructura; CSN-A, CSN-B, CSN-C, y CSN-D. Únicamente la estructura CSN-F 
pertenece al subgrupo sin anillo hexagonal. Aunque las 11 geometrías optimizadas 
han sido calculadas a las tres temperaturas estratosféricas: 188 K, 195 K, y 210 K, 
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sólo 5 estructuras permanecen estables a 210 K, excepto CSN-F que permanece 
inestable. 
 El HCl actúa como donador/aceptor protónico en el agregado CSN-F. 
 Las dos estructuras más estables, CSN-A y CSN-B, poseen su 
correspondiente HCl por debajo del eje X. Sin embargo, los restantes agregados del 
grupo CSN-N tienen su monómero de HCl por encima del eje X de sus estructuras. 
 
 
Tabla 8.  Parámetros internos de CSN-A  como mínimo global del grupo CSN-N
1 
Parámetros 
Geométricos 
Agregado Monómero aislados Monóm. exp. 
 
-TZ -TZ-CC 
Trabajos 
previos
328
 
 -TZ 
Trabajos 
previos
3298 
Ref. 329 
Cloruro de hidrógeno      
r(Cl 8 –H9) 1.289 1.289 1,28 1.2835 1.27 1.275 
Ácido Nítrico      Ref. 330 
r (N11-O12) 1.37 1.37 1.39 1.414 1.41 1.406 
r (N11-O13) 1.23 1.23 1.28 1.207 1.21 1.211 
r (N11-O14) 1.19 1.19 1.21 1.193 1.20 1.199 
r (O12-H10) 0.99 0.99 0.97 0.972 0.97 0.964 
θ (N11-O12-H10) 107.27 107.18  103.07  102.15 
Ácido Sulfúrico                                                     Ref.332  Ref. 331 
r (S1-O2) 1.59 1.59 1.60 1.61  1.574±0.01 
r (S1-O3) 1.58 1.58 1.58 1.61  1.574±0.01 
r (O2-H6) 0.98 0.98 0.97 0.97  0.97 ± 0.01 
r (O3-H7) 0.99 0.99 0.99 0.97  0.97 ± 0.01 
θ (S1-O2-H6) 110.10 110.10 109.25   108.5±1 
θ (S1-O3-H7) 109.56 109.61 109.60 108.70  108.5±1 
1Resultados obtenidos con B3LYP/aug-cc-pVTZ con/sin tener en cuenta el método Counterpoise  
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Figura 10. Los cinco agregados CSN-N más estables a temperaturas estratosféricas 
 
 Los parámetros inter-monoméricos de los 5 agregados relativamente 
estables se recogen en la Tabla 9. 
Estructuras estables relativas a las temperaturas: 188 K, 195 K y 210 K
Nitrógeno
Oxígeno
Azufre
Atomos:
Hidrógeno
CSN-B
Δ[ΔG]=1.25 kcalmol-1
1.68
CSN-C 
Δ[ΔG]= 2.41 kcalmol-1
O12-H10-O4
173 10’
2
.3
3
C
l8
-H
6
-O
2
1
5
8
 
3
2
’
CSN-d
Δ[ΔG]= 4.72 kcalmol-1
CSN-F
Δ[ΔG]= 6.97 kcalmol-1
CSN-A
Δ[ΔG]= 0.0 kcalmol-1
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Tabla 9. Parámetros inter-monoméricos de los 5 agregados CSN estables relativos a 
las temperaturas estratosféricas 
Agregado: 
 
        
†
Parámetro 
-A -B -C -D -F 
con anillo hexagonal 
sin anillo 
hexagonal 
r(SOH---Cl) 2.33 2.32 2.32 2.33 2.20 
r(SOH---ON) 1.74 1.76 1.74 1.77 -- 
r(SO—HON) 1.70 1.68 1.68 1.72 1.76 
r(ClH—ON) -- -- -- -- 1.92 
θ (O-H--Cl) 160.04 100.10 168.03 158.54 175.46 
θ (O-H--ON) 176.10 176.04 179.97 175.36 -- 
θ (O-H--OS) 173.58 173.37 173.18 172.51 171.10 
θ (ClH--ON) -- -- -- -- 176.98 
τ (SOH-Cl) 28.43 172.07 83.13 50.62 90.80 
τ (SOH-O) 44.54 23.41 19.33 10.13 -- 
τ (SO-HO) -176.34 -176.34 -173.26 -177.93 -69.61 
τ (ClH--ON) -- -- -- -- -109.17 
†Resultados calculados a nivel B3LYP/aug-cc-pVTZ considerando el método Counterpoise. 
Distancias (r) en Angstroms (Å), ángulos y diedros (θ, τ) en grados. 
 
 
 Los parámetros de la Tabla 9 permiten apreciar las características de 
estabilidad entre los agregados del grupo CSN-N. Se observa que para el trímero 
CSN-F —pertenece al subgrupo de sin anillo hexagonal— la distancia de enlace 
entre el cloro y el H del H2SO4 (SOH
…
Cl) es menor que en el resto de agregados, 
con 2,20 Å, mientras su ángulo (S‒OH…Cl) es de 175º27’36” y su diedro              
(S‒O‒H‒Cl) es de 90º48’ proporcionando un ángulo recto. 
 Al analizar la transferencia protónica de los agregados CSN-N se observa que 
los agregados del subgrupo con anillo hexagonal construyen tres o cuatro puentes de 
hidrógeno (HB). La estructura más estable CSN-A crea cuatro HB como se muestra 
en la Fig. 9. Dos de estos HB los originan los protones del H2SO4 actuando ambos 
como donadores; un protón ataca al átomo de cloro, el otro al átomo de oxígeno del 
HNO3. El HB del HNO3 se crea por su hidrógeno actuando como protón donador 
hacia el átomo de oxígeno del H2SO4. El cuarto HB resulta de la donación del protón 
del HCl hacia el otro oxígeno del H2SO4. Los cuatro protones son transferidos a los 
átomos de oxígeno vecinos y al cloro que se comporta como aceptor. Por otra parte, 
las geometrías de los agregados CSN-B—H forman tres HB por transferir sus tres 
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protones, permaneciendo el protón del HCl fuera de esta transferencia protónica 
entre los monómeros de los agregados. 
 Los agregados que no poseen el anillo hexagonal en su geometría,        
CSN-F, G, y H  únicamente forman tres HB en su estructura como consecuencia de la 
transferencia protónica de los hidrógenos pertenecientes al HCl, HNO3 y un protón 
del H2SO4. Precisamente estas estructuras dan energías intermedias con respecto a su 
grupo. 
 Para el subgrupo de dos anillos, las estructuras CSN-I, J, y K generan cuatro 
HB en su geometría. A pesar de estos cuatro HB, sus respectivas energías relativas 
son más bajas que las de las estructuras de otros subgrupos, excepto para el agregado 
CSN-E, debido a las largas distancias y ángulos cerrados en sus geometrías, con 
respecto a los que posee la geometría del mínimo global CSN-A. Como ejemplo, las 
distancias (r) entre el HNO3 y el H2SO4 son de 1,70 Å y 1,74 Å para el agregado 
CSN-A, y 2,03 Å y 1,97 Å respectivamente, para el agregado CSN-I. Los ángulos 
entre los monómeros revelan que en el complejo CSN-I son más cerrados que en el 
mínimo global CSN-A. Además, el ángulo (SO
…H‒ON) toma el valor 128º16’en el 
CSN-I, comparado con los 173º34’ que toma en CSN-A.
 
De forma similar, el ángulo 
(SO‒H…ON) es de 152º21’ en CSN-I y 176º50’ en el agregado CSN-A. Estos ángulos 
más cerrados implican inestabilidad para la estructura debido a la proximidad de los 
pares electrónicos, hecho que es reflejado en sus energías electrónicas.  
 Las frecuencias vibracionales armónicas reales del espectro de IR son 
calculadas para las 11 estructuras optimizadas. La Fig. 9 muestra los modos de 
vibración —modos de tensión simétrica— producidos por los HB inter-
monoméricos en el agregado CSN-A. La donación de un protón del HCl al oxígeno 
(O5) del H2SO4 es desplazado a 2805,56 cm
-1
; el protón aceptado por el HCl se 
desplaza a 3520,00 cm
-1
, mientras el HNO3 y el H2SO4 desplazan sus protones 
donados a la 3256.87 cm
-1
 y 3362,47 cm
-1
, respectivamente. Estos cuatro números 
de ondas corresponden a los cuatro HB que se forman en la estructura del agregado 
CSN-A. Las restantes geometrías —con/sin anillo hexagonal— del grupo CSN-N 
muestran también tres números de ondas en su estructura. Se observa en los 
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agregados del subgrupo de dos anillos que se producen tensiones simétricas 
simultáneas correspondientes a los protones pertenecientes al HNO3 y al H2SO4. Los 
modos de tensión simétrica simultánea en la estructura CSN-I de ambos protones 
(H7 del H2SO4 y H10 del HNO3) se desplazan a 3553.04 cm
-1
 produciendo un pico 
intenso. Para la estructura CSN-J las tensiones simétricas simultáneas de ambos 
protones (H6 del H2SO4 y H10 del HNO3) se desplazan a 3540,23 cm
-1
, destacando 
los pares electrónicos libres de los átomos de oxígeno del ácido. Finalmente, el 
agregado CSN-K, los modos de tensión simétrica de sus dos protones (H7 del H2SO4 
y H10 del HNO3) se desplazan a 3400,01 cm
-1
 dando un intenso pico en el espectro 
IR. (Ver apéndice I para estructuras y espectros de IR de los agregadoCNS y CSN).  
 Las energías libres de Gibbs relativas de reacción de las 11 geometrías 
optimizadas relativas estables están expuestas en la Tabla 10.  
 
Tabla 10.- Energías libres de Gibbs relativas de reacción de los agregados CSN-N a tres temperaturas 
estratosféricas 
 reacción:             HCl + H2SO4 + HNO3 → HCl • H2SO4 • HNO3 
 Temperatura 
Agregados 
 
*
 298K 
 
210K 195K 
 
188K  
Δ[ΔG(0-298)K ] Δ[ΔG(0-210)K ] Δ[ΔG(0-195)K ] Δ[ΔG(0-188)K ] Forma 
-A 0.0 -5.5 -6.4 -6.9 
con anillo 
hexagonal 
-B 1.3 -3.6 -4.4 -4.9 
-C 2.4 -0.9 -1.9 -2.3 
-D 4.7 -0.6 -1.5 -1.9 
-E 9.0   3.6   2.7   2.2 
-F 5.5   0.4 -0.5 -0.9 
sin anillo 
hexagonal 
-G 7.0  1.9  1.0  0.6 
-H 7.6  2.5  1.7  1.2 
-I 8.4  3.4  2.5  2.0 
dos anillos -J 11.8  6.7  5.8  5.4 
-K 12.2  6.7  5.7  5.2 
*ΔG(0-298)K= -9.26 Kcalmol
-1
; Gagregado a = -1810040,76 Kcalmol
-1
. 
  
 La energía libre de Gibbs relativa ΔG se ha calculado mediante la ec. (115) 
a la temperatura de 298 K como se ha mencionado en la metodología (apartado 4.3). 
Posteriormente, la energía libre de Gibbs relativa de reacción Δ[ΔG]-relativa ha sido 
obtenida por la ec. (126) teniendo en cuenta las diferentes temperaturas 
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estratosféricas usadas, 188 K, 195 K y 210 K, considerando la ec. (116). El agregado 
con el mínimo global resultó ser CSN-A obteniendo un valor de ΔGmin = ‒9,26 kcal 
mol
-1
. La energía libre de Gibbs relativa Δ[ΔG(0-T)K] es asociada con el agregado 
mínimo global CSN-A, donde la temperatura (T) toma los valores: T = 188 K, 195 K, 
210 K, además de 298 K considerada previamente. Luego, el rango de valores va 
desde Δ[ΔG(0-298)K] hasta Δ[ΔG(0-188)K], dando desde 0,0 a ‒6,9 kcal mol
-1
. Los 
agregados relativamente estables pertenecientes al subgrupo con anillo hexagonal 
toman valores desde 1,3 hasta ‒4,9 kcal mol-1 (CSN-B); desde 2,4 hasta ‒2,3 kcal 
mol
-1
 (CSN-C); y desde 4,7 hasta ‒1,9 kcal mol
-1
 (CSN-D). En contraste, los valores 
para CSN-F —perteneciente al subgrupo sin anillo hexagonal— dan un rango desde 
5,5 hasta ‒0,9 kcal mol-1. Los agregados restantes —subgrupo dos anillos— 
permanecen inestables a las tres temperaturas estratosféricas consideradas. 
 Las energías libres de Gibbs (ΔG) de las reacciones de nucleación para los 
11 agregados se han calculado a 298 K. Las energías libres de Gibbs relativas de 
reacción [Δ(ΔG)] se han obtenido, también, relativizándolas respecto al agregado 
con el mínimo global CSN-A, es decir, los agregados se han ordenado por        
Δ[ΔG(0-298)K] siendo el agregado CSN-A la referencia. El rango de valores para 
Δ[ΔG(0-298)K] van desde 0.0 kcal mol
-1 
para el agregado de referencia CSN-A, hasta 
12,16 kcalmol
-1
 del agregado CSN-K, con valores de ΔE que oscilan desde los 0,0 
kcal mol
-1
 para CSN-A hasta 10,7∙10
-3
 kcal mol
-1
 para el agregado CSN-J.  
 En la Figura 11A se muestran las gráficas de evolución de los agregados de 
CSN-N  y CNS-n según las temperaturas estratosféricas descritas. Cuando la 
temperatura decrece desde 298 K a 188 K, sólo 5 estructuras permanecen 
relativamente estables en el grupo de agregados CSN-N. Los enlaces de hidrógeno 
forman los anillos hexagonales entre los ácidos fuertes, mientras otorgan una gran 
estabilidad a sus estructuras. Los agregados CSN-A, CSN-B, CSN-C y CSN-D se 
quedan estables, sólo el agregado CSN-E cambia su estabilidad relativa debido a su 
alta energía relativa a pesar de sus tres HB en su geometría. Sin embargo, sólo el 
agregado CSN-F del subgrupo sin anillo hexagonal, con tres HB en su geometría 
permanece relativamente estable. La estructura CSN-F posee menor energía que la 
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estructura CSN-E porque en el CSN-F el HCl actúa como un protón donador/aceptor 
en su agregado. Las estructuras restantes —con dos anillos— permanecen inestables 
teniendo en cuenta que su rango de [Δ(ΔG)] varía desde 8,4 hasta 12,2 kcal mol-1 
con respecto al mínimo global CSN-A. 
 Para el grupo CNS-n también 5 estructuras permanecen estables a las tres 
temperaturas estratosféricas en la gráfica de la evolución de la estabilidad relativa 
(Figura 11B). En el grupo CNS cuatro estructuras permanecen estables, i.e., las 
geometrías que poseen un anillo hexagonal en su estructura, mientras que sólo el 
agregado CNS-f se mantiene relativamente estable en el subgrupo sin anillo 
hexagonal. Se observa que el grupo CNS parece más eficiente que los complejos 
ternarios del grupo CSN ya que 5 de los 7 agregados CNS optimizados permanecen 
estables cuando la temperatura decrece hasta 188 K, mientras que 5 de los 11 
agregados optimizados del grupo CSN también son estables; sólo el agregado CSN-F 
muestra inestabilidad a la temperatura de 210 K. 
 Los resultados conseguidos parecen mostrar acuerdo con trabajos teóricos
333
 
sobre el HCl, en el cuál, la energía libre de Gibbs calculada cambia desde -5,8 a -6,7 
kcal mol
-1
 a 190 K, mientras los valores en esta tesis del CSN de la estabilidad 
relativa varían desde -5,5 a -6,9 kcal mol
-1
 en el rango de temperaturas de 188 K–
210 K. Con respecto a trabajos experimentales
108
, que observan la estabilidad 
termodinámica y las transiciones de fase en las PSC, sus resultados son en fase 
cristalina a 195-215 K mientras los resultados de esta tesis son en fase gas a 
temperaturas similares; ambos conjuntos de resultados están en consonancia con la 
estabilidad relativa en un rango de temperaturas similares. 
 Además, simulaciones de dinámica molecular
333
 se usaron para estudiar la 
ionización ácida de HCl en superficies planas basales sobre hielo a 190 K. Para el 
mecanismo de ionización, los valores de la energía libre calculada cambian en el 
intervalo de ‒5,8 kcal mol-1 a ‒6,7 kcal mol-1. Este rango de valores está en acuerdo 
con los resultados de esta tesis donde se han encontrado valores de las energías 
libres de Gibbs relativas, para el grupo CSN, en el intervalo de ‒5,5 kcal mol-1 a ‒6,9 
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kcal mol
-1
, y para el grupo CNS de agregados
332
 los valores de las energías libres de 
Gibbs relativas se encuentran en el intervalo de ‒4,8 a ‒6,1 kcal mol-1. 
 
Figura 11. Evolución de la energía libre de Gibbs relativa a tres temperaturas estratosféricas 
 
   
 Por los resultados conseguidos parece que los agregados del grupo CSN-N 
permanecen ligeramente más estables cuando la temperatura decrece desde 298 K 
a b c d e f g
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
10
12
14
16
R
el
a
ti
v
e 
G
ib
b
s 
fr
ee
 e
n
er
g
y
(K
ca
lm
o
l-1
)
Aggregates (CNS-n)
Temperatures:
 298K
 210K
 195K
 188K
a b c d e f g h i j k
-8
-6
-4
-2
0
2
4
6
8
10
12
14
R
el
a
ti
v
e 
G
ib
b
s 
fr
ee
 e
n
er
g
y
 (
K
ca
lm
o
l-1
)
Aggregates (CSN-n)
Temperatures:
 298K
 210K
 195K
 188K
A
B
Resultados y discusión 
~ 94 ~ 
hasta 188 K, en comparación con los agregados del grupo CNS-n en el mismo rango 
de temperaturas
332
, porque en ambos casos, cinco estructuras permanecen estables en 
el rango de temperaturas elegido. 
 Estos resultados parecen estar en consonancia con el comportamiento de las 
PSCs a las temperaturas estratosféricas
218,334-336
 donde se puede relacionar la 
denitrificación, la activación del cloro en las PSCs y las temperaturas estratosféricas 
que afectan a la pérdida de ozono en el invierno. Aunque estos resultados se han 
conseguido para sistemas pequeños, la evolución de la estabilidad relativa parece 
factible para sistemas mayores que ocurren en las PCSs con HCl, HNO3 y H2SO4 
como monómeros participantes. 
 
5.1.3. Grupo WNS-n 
 
 El análisis de la energía electrónica de los agregados optimizados que 
conforman el grupo WNS-n (ec. 111) otorga el mínimo de energía global al 
complejo ternario WNS-1, como muestra la Tabla 11. Los agregados fueron 
optimizados con el HNO3 centrado en el trímero formado por H2O, HNO3 y H2SO4. 
 El agregado WNS-1, explícito en la Figura 12, crea en su geometría tres 
enlaces de hidrógeno (HB) y forma un anillo cuasi-pentagonal
337
. Las ocho restantes 
geometrías optimizadas (ver Figura 13) del grupo WNS-n, donde n = 2‒9, generan 
anillos hexagonales, o estructuras lineales. El grupo WNS-n tiene tres estructuras 
con un anillo cuasi-pentagonal que contiene a su vez tres HB en sus geometrías, con 
unas distancias inter-monoméricas de 1,56‒ 1.62 Å; tres geometrías con un anillo 
hexagonal, donde la molécula de agua hace un ángulo de 90º con respecto al HNO3 
y H2SO4, el cual produce tres HB, mientras que las estructuras lineales y angulares 
ofrecen dos HB lo que les hace menos estables energéticamente.  
 En el espectro de IR para el agregado WNS-1, y en el resto de estructuras se 
han obtenido frecuencias armónicas reales; un mínimo real sobre la superficie de 
energía potencial, y simetría C1. 
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Tabla 11. Energías electrónicas relativas (ΔE), Corrección energía Punto Cero (ZPEC), Corrección Counterpoise 
(CC), Energía libre de Gibbs relativas (ΔG), y energías libre de Gibbs relativa de reacción Δ[ΔG(0-298K)] para los 
grupos WNS, [WNS-1]+5W. 
Agregados ΔE ZPEC Δ(E+ZPEC) CC *ΔG(0-298K) 
Δ[ΔG(0-
298K)] 
Forma/ 
 nº HB 
Grupo WNS 
WNS-1 0.0 57.1 0.0 0.5 -18.6 0.0 anillo irreg. / 3 
WNS-2 1.3 57.2 1.4 0.5 -15.9 2.7           “        / 3 
WNS-3 2.3 56.9 2.1 0.4 -14.9 3.7           “        / 3 
WNS-4 4.1 57.1 4.2 0.5 -9.4 9.2          “         / 3 
WNS-5 8.4 56.3 7.6 0.4 -5.7 12.9 anillo hexag. / 3 
WNS-6 8.6 56.2 7.7 0.4 -5.6 13.0           “        / 3 
WNS-7 8.8 56.0 7.8 0.4 -6.2 12.4          “         / 3 
WNS-8 8.9 56.5 8.3 0.3 -5.8 12.8     lineal     / 2 
WNS-9 15.4 55.8 14.1 0.3 5.2 23.8    angular   / 2 
Grupo WNS-1+5W 
WNS+5W  -1440.3380093a 135.3 -1440.122435a  -52.9  círculo W. /11 
Monómeros        
H2O -76.44495
a    -95950.9   
HNO3 -280.9809
a    -352652.6   
H2SO4 -700.379739
a    -879007.7   
Valores en kcal/mol. *(x10-3) kcal/mol. a Valor en Hartree. 1 Hartree = 627.50955kcal//mol. Eh= -1057.9260035 
Hartree para WNS-1. Calculados con DFT a nivel de teoría B3LYP/ aug-cc-pVTZ. 
  
 
 El espectro de IR del WNS-1 (Figura 14) da unas bandas intensas a 2803,51 
cm
-1
 —2778 cm-1(338)— correspondiente al HB de la transferencia protónica del 
H2SO4 al oxígeno del H2O. El pico desplazado a 3316.72 cm
-1
 —3.375 cm-1(109)— 
pertenece al HB de la transferencia protónica entre el HNO3 al oxígeno del H2SO4, y 
el tercer HB se forma entre el protón del agua y el oxígeno perteneciente al HNO3 
que se desplaza a 3637,16 cm
-1
 —3638 cm-1(339). Estos tres HB desarrollan un anillo 
cuasi-pentagonal entre los monómeros de H2O, HNO3 y H2SO4 construyendo la 
estructura más estable del grupo WNS-n 
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Figura 13. Estructuras optimizadas del grupo WNS-n 
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Figura 12. Estructura del agregado WNS-1 como mínimo global del grupo WNS-n. 
 
  
Figura 14. Espectro de IR del WNS-1 como mínimo global del grupo WNS-n 
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 La estabilidad termodinámica
108
 en las partículas de las PSCs muestra 
diferentes especies dependiendo del decrecimiento de la temperatura en la 
estratosfera
340
, por este motivo se ha calculado la variación de la estabilidad 
termodinámica desde el punto de vista teórico. La variación termodinámica se 
obtiene calculando las ecuaciones (115) a la (117) explícitas en la metodología 
(aptdo. 4.3).  
 El mínimo global de este grupo WNS-1 da un valor de la energía libre de 
Gibbs relativa de ‒18,6 kcal mol-1. En la Tabla 12 la variación de la energía libre 
relativa de reacción revela que tres geometrías del grupo WNS preservan su 
estabilidad relativa a las tres temperaturas estratosféricas mencionadas. (Ver en 
apéndice II las estructuras y espectros del grupo WNS). 
 
Tabla 12. Energías libre de Gibbs relativas de reacción del grupo WNS a temperaturas estratosféricas 
Grupo WNS 
Grupo  
WNS 
Reacción:        H2O + HNO3 + H2SO4 → H2O•HNO3•H2SO4  
Temperatura  
 188K 195K 210K 298K  
WNS-N Δ[ΔG(0-188)K] Δ[ΔG(0-195)K] Δ[ΔG(0-210)K] Δ[ΔG(0-298)K] Forma/N
º HB 
-1 -7.0 -6.5 -5.6 0.0 anillo cuasi-pentag. / 3 
-2 -4.3 -3.8 -2.9 2.7           “           / 3 
-3 -3.0 -2.6 -1.7 3.7           “           / 3 
-4 1.9 2.3 3.3 9.2          “           / 3 
-5 6.9 7.3 8.1 12.9 anillo hexagonal  / 3 
-6 6.9 7.3 8.1 13.0           “          / 3 
-7 6.8 7.2 8.0 12.4          “          / 3 
-8 7.5 7.9 8.6 12.8     lineal       / 2 
-9 18.8 19.1 19.8 23.8    angular     / 2 
WNS-1+5W 
aug-cc-pVTZ -24.8 -23.2 -19.9 0.0 círculo de agua/ 11 
ΔG(0-298)K= -18.6 kcal/mol para el agregado WNS-1 como mínimo global. ΔG(0-298)K= -52.9 kcal/mol para 
el agregado WNS-1+5W. 
 
 
 Estos resultados están en consonancia con la estabilidad termodinámica de 
las PSCs mostrado en el esquema de Koop y col.
340
 que estudia un rango de 
temperaturas desde 270 a 187 K. 
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5.1.4. Grupo WSN-N 
 
 Para el grupo WSN (ec. 112) el H2SO4 es el que se posiciona en el medio de 
los agregados para su posterior optimización. De los nueve agregados optimizados, 
(Figura 15) todos convergieron adecuadamente con el nivel de teoría B3LYP/aug-
cc-pVTZ. Las energías electrónicas son clasificadas en la Tabla 13. Se observa que 
el agregado WSN-A es el que consigue el mínimo global del grupo WSN-N.  
 
Figura 15. Estructuras de todos los agregados optimizados del grupo WSN-N 
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Tabla 13. Energías electrónicas (ΔE), corrección energía punto cero (ZPEC), corrección de Counterpoise (CC), 
energías libres de Gibbs relativas (ΔG), y de reacción Δ[ΔG(0-298K)] para el grupo WSN, y WSN-A+5W. 
Agregados ΔE ZPEC Δ(E+ZPEC) CC *ΔG(0-298K) Δ[ΔG(0-298K)] 
Forma 
/ nº HB 
Grupo WSN 
WSN-A 0.0 57.4 0.0 0.5 -20.4 0.0 a. hexag / 3 
WSN-B 1.6 57.1 1.3 0.5 -18.3 2.2 a. irregr / 3 
WSN-C 1.8 57.1 1.5 0.5 -18.1 2.3 “         / 3 
WSN-D 2.5 57.0 2.2 0.7 -16.6 3.8 a. hexag / 3 
WSN-E 2.5 57.0 2.2 0.5 -16.6 3.8 “         / 3 
WSN-F 4.3 57.3 4.3 0.5 -16.6 3.8 “         / 3 
WSN-G 7.2 57.1 6.9 0.4 -7.6 12.8 lineal      / 2 
WSN-H 8.8 56.9 8.3 0.3 -7.4 13.1 “          /2 
WSN-I 9.1 57.1 8.8 0.3 -5.0 15.4 “         / 2 
Grupo WSN-A+5W 
WSN+5W -1440.3393
a 135.8 -1440.1229a  -52.2  anillo pentg / 11  
Monómeros       G(0-298K) 
H2O -76.4450
a    -95950.9   
HNO3 -280.9809
a    -352652.6   
H2SO4 -700.37974
a    -879007.7   
Todos los valores en kcal/mol. *(x10-3 )kcal/mol. a Valor en Hartree. 1 Hartree =627.50955 kcal/mol. 
 
 El agregado WSN-A forma un anillo hexagonal
122-124,341,342
 (Figura 16) en su 
geometría mediante tres enlaces de hidrógeno como el agregado WNS-1.  
 
Figura 16. Estructura del WSN-A como mínimo global del grupo WSN-N 
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 Otras geometrías energéticamente estables del grupo WSN-N crean también 
anillos hexagonales (Fig. 15) en su estructura. Además, el grupo WSN-N contiene 
dos agregados casi-pentagonales con leves diferencias con respecto a las estructuras 
del grupo WNS-n, donde las posiciones protónicas —delante o detrás del plano— 
producen diferencias energéticas, de ahí la inestabilidad. Los tres agregados 
restantes con anillo hexagonal (con distancias inter-monoméricas como 1,65‒1,76 
Å) tienen un comportamiento similar a los del grupo WNS-n. Las estructuras 
lineales comparten geometría e inestabilidad con los del grupo WNS-n porque los 
protones toman la posición cis en vez de posición trans como en el grupo WSN. 
 Los espectros de IR dan frecuencias armónicas reales en todas las 
estructuras; se obtiene un mínimo real sobre la superficie de energía potencial, y 
todas las estructuras poseen simetría C1. (Ver en apéndice II las estructuras y 
espectros del grupo WSN). 
 El agregado WSN-A crea un anillo hexagonal (Figura 16) transfiriendo dos 
protones entre ambos monómeros: HNO3 y H2SO4, un protón de cada monómero. 
 
 Figura 17. Espectro de IR del WSN-A como mínimo global del grupo WSN-N 
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 Estas dos transferencias se manifiestan en el espectro de IR (ver Figura 17) 
desplazándose a 3206,99 cm
-1
 para el protón que transfiere el HNO3, y a 3404,62 
cm
-1
 para el protón transferido por el H2SO4. El tercer enlace de hidrógeno es la 
transferencia del segundo protón del H2SO4 hacia la molécula de H2O, que se 
desplaza a 3059,58 cm
-1
 en el espectro de IR. La diferencia energética entre ambas 
mínimos globales, WNS-1 y WSN-A, es favorable para el WSN-A por ‒1,42 kcal 
mol
-1
. Los restantes picos significativos de los modos vibracionales de tensión 
simétrica son producidos por los enlaces OH, en todas las estructuras. 
 La variación termodinámica también se ha obtenido del mismo como para el 
grupo WNS. El mínimo global WSN-A obtiene un valor de ‒20,4 kcal mol
-1
 para la 
energía libre de Gibbs relativa. En la Tabla 14 se recogen todas las energías libres de 
Gibbs relativas de los agregados WSN-N. 
 
 
Tabla 14. Energías libres de Gibbs relativas de reacción del grupo WSN a temperaturas estratosféricas 
Grupo WSN-N  
Grupo  
WSN 
Reacción:       H2O + HNO3 + H2SO4 → H2O•HNO3•H2SO4  
Temperatura  
 188 K 195 K 210 K 298 K Forma /Nº HB 
WSN-n Δ[ΔG(0-188)K] Δ[ΔG(0-195)K] Δ[ΔG(0-210)K] Δ[ΔG(0-298)K]  
-A -7.2 -6.8 -5.8 0.0 anillo hexagonal / 3 
-B -4.9 -4.4 -3.5 2.2 anillo irregular  / 3 
-C -4.7 -4.2 -3.3 2.3 “         / 3 
-D -3.1 -2.7 -1.8 3.8 anillo hexagonal / 3 
-E -3.1 -2.7 -1.7 3.8 “         / 3 
-F 1.4 1.8 2.8 8.6 “         / 3 
-G 6.1 6.5 7.4 12.8 lineal      / 2 
-H 7.5 7.8 8.6 13.1 “          /2 
-I 9.1 9.5 10.4 15.4 “         / 2 
WSN-A+5W 
aug-cc-pVTZ -25.4 -23.8 -20.4 0.0  pentág. agua/ 11 
ΔG(0-298)K= -20.4 kcal/mol para el mínimo global WSN-A. ΔG(0-298)K= -52.2 kcal/mol para el complejo 
WSN-A+5W. 
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 La energía de libre de Gibbs relativa de reacción se ha calculado a las tres 
temperaturas estratosféricas para todos los agregados WSN-N. Los resultados revelan 
que sólo cinco estructuras del grupo WSN preservan su estabilidad relativa en el 
rango de temperaturas estudiadas. Las estructuras hexagonales junto con las 
geometrías casi-pentagonales coexisten en el rango de temperaturas estratosféricas. 
 La evolución de la energía libre de Gibbs relativa de reacción se refleja en 
las Tablas 12 y 14, que resulta favorable para el agregado WSN-A en ‒0,2 kcal mol
-1
 
frente al otro mínimo global WNS-1. Estos resultados vuelven a estar en 
consonancia con los resultados experimentales provistos por Koop y col.
108
.  
 
 
5.1.5. Hidratos de los grupos WNS-n y WSN-N 
 
 A las estructuras resultantes —ambos mínimos globales: WNS-1 y      
WSN-A— de los grupos WNS-n y WSN-N se les añade 5 moléculas de H2O 
alrededor (ec 113 y ec, 114), y se obtienen sus hidratos optimizados, denominados 
[WNS-1] +5W y [WSN-A] +5W, respectivamente, que se muestran en la Figura 18. 
 
Figura 18. Estructuras optimizadas de [WNS-1] +5W y [WSN-A] +5W calculadas al nivel de teoría 
B3LYP/aug-cc-pVTZ, sus formas de facetas. 
 
 Después de la primera optimización a bajo nivel de teoría, B3LYP/6-31G, 
ambos hidratos recolocan las moléculas de H2O alrededor de los trímeros de forma 
WNS-1+5W
WSN-A+5Wa b
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similar a una gota. En la segunda optimización a alto nivel de teoría, B3LYP/aug-cc-
pVTZ, los puentes de hidrógeno se reajustan de nuevo creando el grupo hidronio 
[H3O
+
] en ambos hidratos, y ajustando los parámetros en todos los enlaces. Este 
reajuste genera dos formas
127
: un círculo (Fig. 18a) y un pentágono (Fig. 18b) que 
involucran al ión H3O
+
 y a los átomos de oxígeno en las dos facetas formadas. Uno 
de los tres HB perteneciente al H3O
+
 (marcado con elipses azul en Fig. 18a y 18b) es 
formada entre el oxígeno del ácido sulfúrico H19—O13 en la Fig. 18a, y entre 
H23—O5 en la Fig. 18b. Cada ión H3O
+
 sostiene las restantes moléculas de H2O en 
el hidrato tras una concatenación de transferencias protónicas. Consecuentemente, 
ambos agregados hidratados producen 11 HB en sus respectivas geometrías. Estos 
enlaces proveen a mayor estabilidad a los dos hidratos independientemente de la 
situación de partida de los ácidos en el agregado. Sus energías electrónicas 
confirman este hecho, con una diferencia energética de -0,35 kcal mol
-1
 favorable al 
hidrato [WSM-A]+5W (Fig. 18b), i.e., el agregado que posee el H2SO4 en el centro 
del trímero. Parece, entonces, que estas dos vías de nucleación pueden ser viables en 
las nubes estratosféricas polares.  
 Las distancias de enlace del ión H3O
+
 son: 1,017 Å, 1,033 Å, y 1,027 Å, 
para [WNS-1]+5W (Fig. 18a), mientras que el agregado [WSN-A]+5W (Fig. 18b) 
obtiene: 1,010 Å, 1,035 Å, y 1,037 Å. Los ángulos fluctúan entre 108,18º, 110,34º, y 
110,94º siendo 104,84º, 109,70º y 110,96º respectivamente en cada hidrato. 
 Estos resultados están en acuerdo con valores de hidratos de 
HNO3/H2SO4
339,343
. Las distancias inter-monoméricas del ión H3O
+
 con respecto a 
los átomos de oxígenos cercanos toman los valores siguientes: 1,520 Å (O29‒H28), 
1,555 Å (O17‒H21), y 1,493 Å (SO13‒H19) para el [WNS-1]+5W (Fig. 18a); 1,482 
Å (O19‒H20), 1,517 Å (O25‒H24), y 1,601 Å (SO5‒H23) para el hidrato        
[WSN-A]+5W (Fig. 18b). Se observa que las últimas distancias corresponden a los 
HB creados por el protón del ión H3O
+
 con el oxígeno enlazado con el átomo de 
azufre. Sus ángulos inter-monoméricos dan θ ≈ 176 grados en la Fig. 18a, siendo 
168,08º, 170,30º, y 176,38º en la Fig. 18b. Estos valores están en consonancia con 
resultados previos
344
.  
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Figura 19. Estructura y espectros de IR de los hidratos [WNS-1]+5W y [WSN-A]+5W 
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 El análisis estructural de las distancias (ROhOn) entre los átomos de oxígeno 
cercanos y el átomo de oxígeno del ión H3O
+
 —Oh es el oxígeno del ión H3O
+
, y On 
es los más cercanos átomos de oxígeno— proveen unos valores de 2,54 Å, 2,57 Å, y 
2,52 Å en la Fig. 18a, siendo en la Fig. 18b de: 2,54 Å, 2,52 Å, y 2,60 Å. Nótese que 
los últimos valores, 2,52 Å y 2,60 Å, corresponden a ROO del átomo de oxígeno 
enlazado con el átomo de azufre, respectivamente.  
 Estos valores están en consonancia con los obtenidos por Marx y col.
345
 de 
2,5 Å. Los picos de los enlaces de hidrógeno de los iones H3O
+
 en los agregados 
hidratados son más fuertes que en otros pertenecientes a los enlaces OH entre las 
moléculas de H2O, y/o HNO3/H2SO3, como muestran los espectros de IR         
(Figura 19). 
 El ión H3O
+
 del hidrato [WNS-1]+5W posee un modo vibracional de tensión 
asimétrica del OH que se desplaza a 2503.22 cm
-1
; otro pico intenso se desplaza a 
2664,67 cm
-1 
perteneciente al modo vibracional simétrico del OH; el protón 
transferido del HNO3 al H2SO4 se desplaza a 2919,93 cm
-1
formando el pico más 
intenso (Fig. 19a). 
 La transferencia protónica entre moléculas de H2O —en cada lado del 
H3O
+— se desplaza a 3142,59 cm-1 y 3385,74 cm-1 (estas moléculas de H2O 
desarrollan un circulo en su geometría, Fig. 18a), siendo el desplazamiento del 
protón del H2SO4 al monómero del H2O aislado a 3231,10 cm
-1
, mientras que la 
molécula de H2O transfiere su protón al H2SO4 y produce un suave pico a 3534,07 
cm
-1
. Además, la estructura [WNS-1]+5W desarrolla una faceta pentagonal con el 
ión H3O
+
 sobre el lado del círculo (ver apéndice III). El ión H3O
+
 del agregado 
[WSN-A]+5W genera tres picos en el espectro de IR (Fig. 19b); el pico intenso se 
desplaza a 2431.85 cm
-1
 perteneciente al modo de tensión asimétrica                 
(H20‒O22‒H24); los dos modos de tensión simétrica se desplazan a 2597,45 cm-1 y 
2996,62  cm
-1
 correspondientes a la transferencia protónica del oxígeno del H2SO4. 
La transferencia del protón del HNO3 hacia el H2SO4 se desplaza a 2936, 98 cm
-1
. 
Los modos de tensión simétrica se desplazan a 3078,58 cm
-1
, 3461,12 cm
-1
, 3594,14 
Resultados y discusión 
~ 107 ~ 
cm
-1
 y 2996,62 cm
-1
 produciendo una faceta pentagonal entre los átomos de oxígeno  
(Fig. 18b). Los desplazamientos de las frecuencias en el espectro de IR medio, desde 
las estructuras ternarias a sus respectivos hidratos, son 138,84 cm
-1 
y 462,12 cm
-1
 
para los modos de tensión simétrica, y 300,29 cm
-1
 y 627,73 cm
-1
 correspondientes a 
sus modos de tensión asimétrica. Este hecho refuerza una ligera estabilidad 
favorable para el agregado [WSN-A]+5W frente al hidrato [WNS-1]+5W. Estos 
hidratos pueden ser núcleos iniciales para promover las diferentes trayectorias de 
nucleación en las PSCs como clave para entender la denitrificación asociada al 
fenómeno del agujero de ozono
346
.  
 La Figura 18a muestra un círculo entre el H2SO4 y las moléculas de H2O 
que pueden formar una esfera cuando el tamaño del hidrato crezca, como revela 
Bodgan y col.
125
 en sus imágenes microscópicas ópticas, donde el núcleo del hielo es 
cubierto con gotas de HNO3/H2SO4/H2O heladas. Por otro lado, Kuhs y col.
126
 
muestran que cristales de hielo faceteados uniaxiales y bolas roseteadas, son 
frecuentemente encontradas en la nubes cirrus. 
La Figura 18b (ver apéndice III) muestra una faceta pentagonal desarrollada por las 
moléculas de H2O y el H2SO4 que puede ser una faceta prismática rara de cristales 
de hielo —como núcleo— que permanece estable cuando el rango de temperatura 
desciende hasta los 188 K.  
 La estabilidad termodinámica para los hidratos se ha desarrollado con el 
mismo criterio que en los agregados anteriores. Para los hidratos [WNS-1]+5W y 
[WSN-A]+5W, la energía libre de Gibbs relativa toma los valores ‒52,9 kcal mol
-1 
y 
‒52,2 kcal mol-1 respectivamente. La variación de la energía libre de Gibbs relativa 
de reacción revela que los hidratos —ambos con el círculo y pentágono— 
coexisten
127
 con los agregados ternarios relativamente estables en el mismo rango de 
temperaturas estratosféricas elegidas. En las Tablas 12 y 14 se recogen los valores 
de la energía libre de Gibbs relativa de reacción de los dos agregados 
pentahidratados. Se observa que ambas estructuras hidratadas, cuando la temperatura 
decrece, varían sus estabilidades relativas a valores de ‒24,8 kcal mol-1 para    
[WNS-1]+5W, y de ‒25,4 kcal mol-1 para el complejo [WSN-A]+5W, siendo más 
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estable éste último, mientras el primero era más estable a la temperatura de 298 K; 
esto es, que el segundo hidrato [WSN-A]+5W, que posee el H2SO4 en el centro del 
agregado, resulta ‒0,6 kcal mol-1 más estable a 188 K que el que tiene el HNO3 en el 
centro del complejo. Estos resultados son concordantes con los experimentales
108
. 
(Ver en apéndice III los parámetros intra- e intermonoméricos y espectros de IR de 
los grupos WNS-n, WSN-N, y sus hidratos). 
 
 
5.1.6. Constante de enfriamiento 
 
 Los agregados analizados en esta tesis revelan una constante de 
enfriamiento, Kcooling, en su estabilidad termodinámica cuando la temperatura 
desciende. La Kcooling es la proporción de la variación de los valores de la energía 
libre de Gibbs relativa de reacción entre dos temperaturas concretas dividida entre la 
diferencia de esas dos temperaturas (T’, T) como se detalla en la ecuación (118). La 
constante de enfriamiento Kcooling da un valor de -0,06 kcal mol
-1
 para ambos grupos 
WNS-n y WSN-N, mientras que para los hidratos, [WNS-1]+5W y [WSN-A]+5W, 
obtiene el valor de -0,22 kcal mol
-1
. Esto significa que las moléculas de H2O -0,16 
kcal mol
-1
 a la estabilidad del hidrato, i.e., aportan el 72,7 % a la termoestablidad del 
agregado hidratado, y en consecuencia, de las nubes estratosféricas polares, 
considerando a estos agregados como posibles embriones ternarios precursores de la 
nucleación de las nubes. 
 La constante de enfriamiento revela que diferentes especies —agregados— 
en las PSCs pueden existir en un rango de temperaturas estratosféricas a pesar de las 
formas hexagonales y casi-pentagonales permanecen estables cuando la temperatura 
decrece constantemente. La estabilidad termodinámica aparece ligeramente 
favorable para los agregados que poseen el H2SO4 en el centro en vez del HNO3; así 
que parece factible que estas dos vías podrían ser apropiadas como núcleos para la 
nucleación heterogénea de las partículas de STS —y formación de aerosoles— que 
pueden ocurrir simultáneamente en la PSCs a las temperaturas estratosféricas 
analizadas en esta tesis.  
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 Para los agregados de los grupos CNS-n y CSN-N la constante de 
enfriamiento, Kcooling, ofrece un valor de 0,06 kcal mol
-1
 para ambos grupos. 
 
5.1.7. Estructuras de H2O 
 
 Las estructuras obtenidas con moléculas de H2O han sido construidas 
buscando las posiciones adecuadas de los monómeros de H2O para favorecer los 
enlaces de hidrógeno. Para ello, los hexámeros —agregados de 6 H2O— han sido 
calculados siguiendo la sistematología de esta tesis, es decir, la optimización previa 
para conseguir la estructura del hexámero de H2O precursor (HW). Esta optimización 
se ha realizado a nivel de teoría B3LYP/6-31G como paso inicial y ágil para la 
obtención de la primera estructura hexameral. Una vez conseguido este primer 
hexámero de H2O (Hw), se ha duplicado (2Hw), y posteriormente triplicado (3Hw), 
para obtener paso a paso los grupos de hexámeros de agua apilados que conforman 
un macroagregado de H2O —cristales de hielo— con forma de columna hexagonal, 
como los resultados experimentales desvelan
347,348
. Los cálculos realizados han 
brindando las estructuras optimizadas: hexámero, dihexámero y trihexámero, como 
muestra la Figura 20.  
 El hexámero de H2O (ciclo de monómeros de H2O), denominado (HW), es la 
geometría precursora de los cristales de hielo en forma de plato —dos hexámeros de 
H2O, dihexámero (2HW)— o de la incipiente columna de cristal de hielo —tres 
hexámeros de H2O unidos, trihexámero (3Hw)—, hexámero precursor (Hw) que 
permitirá ampliar el tamaño del agregado aumentando el número de Hw en cada 
geometría. 
 Los parámetros geométricos para el hexámero aislado (HW) dan para las 
distancias intramonoméricas el valor de 1,03 Å y 1,49 Å para la distancia inter-
monoméricas. Los ángulos intramonóméricos obtienen un valor de 111,79º y 
118,93º para el ángulo inter-monomérico, formado por el ángulo entre los átomos 
H‒O…H. Las distancias para el dihexámero (2HW), son de 1.004/1.006 Å para los 
enlaces H‒O intramonoméricos, y 1,41/1,64 Å para las distancias inter-monoméricas 
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dentro del mismo hexámero, siendo de 1,74 Å para las distancias inter-hexaméricas 
(puente de Hidrógeno). 
 Los ángulos internomonéricos en el hexámero son de 109.84º y de 120.99º 
para los ángulos H‒O…H. Para el trihexámero (3HW) las distancias 
intramonoméricas son 0,99 y 1,004 Å; la distancia inter-monomérica es de 1,66 Å; y 
el ángulo intramonomérico es de 110,14º, en el primer hexámero. Para los 
hexámeros sucesivos los valores de la distancia son 1.79 y 1,77 Å entre el primer y 
segundo hexámero, y entre el segundo y tercer hexámero, respectivamente. 
Los ángulos intramonoméricos fluctúan entre 110,14º, 109,05º y 112,29º según el 
monómero de H2O pertenezca al primero, segundo o tercer hexámero. Para los 
ángulos inter-monoméricos los valores varían entre 114,31º y 121,58º según la 
posición de los protones en cada hexámero, independientemente de a cuál 
pertenezca. 
 
Figura 20. Estructuras de H2O: hexámero, dihexámero, y trihexámero, a nivel B3LYP/6-31G de teoría 
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2HW
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 El espectro de IR (Figura 21) se obtuvo con todas las frecuencias reales y 
los picos obtenidos reflejan las transferencias protónicas —dos protones transferidos 
por cada hexámero de H2O, protones alternativos en cada capa de hexámero— 
correspondientes a los modos de tensión simétrica. Las transferencias protónicas 
para el hexámero (HW) aislado se desplazan en el espectro de IR a 2.694,13 cm
-1 
para 
el modo de tensión simétrico, y a 2694,41 para el modo de tensión asimétrico. Para 
el dihexámero (2HW) las transferencias protónicas crean picos en las frecuencias: 
2246,60 cm
-1 
y 2248,43 cm
-1 
correspondientes a los modos de tensión simétrica y 
asimétrica, respectivamente. Para el trihexámero (3HW) los picos de las protones 
transferidos se desplazan a 2364,04 cm
-1
 y 2364,95 cm
-1
 ambas frecuencias son de la 
tensiones simétricas pero únicamente se producen en los dos hexámeros externos, 
dos protones en cada hexámero. 
 
Figura 21. Espectro de IR de las estructuras hexamerales: HW, 2HW y 3HW . 
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6. Conclusiones 
 
 En esta tesis se han estudiado posibles estructuras moleculares de agregados, 
compuestos por los ácidos fuertes: HCl, HNO3 y H2SO4 y/o moléculas de H2O 
mediante la teoría del funcional de la densidad (DFT). Estas moléculas participan en 
los aerosoles y están implicadas en procesos de nucleación en las nubes 
estratosféricas polares causantes de la destrucción del ozono estratosférico. 
 Los resultados obtenidos en esta investigación mediante los cálculos DFT, a 
nivel de teoría B3LYP/aug-cc-pVTZ se resumen en función del grupo del agregado 
estudiado y de los monómeros que intervienen en él.  
 Para el grupo de agregados formado por HCl, HNO3 y H2SO4, el grupo CNS 
y el grupo CSN, el primero con el HNO3 centrado en el agregado, y el grupo CSN 
con el H2SO4 en medio del agregado. En relación con la energía relativa, las 
estructuras optimizadas, los parámetros intra- e inter-monoméricos, los modos 
vibracionales armónicos reales, y la estabilidad relativa, se han obtenido los 
siguientes resultados para el grupo CNS: 
a)  7 estructuras se han encontrado estables, siendo el mínimo global CNS-a, 
donde 6 de las 7 estructuras optimizadas poseen la estabilidad relativa 
favorable cuando la temperatura desciende desde 298 K a 210 K, a 195 K, y 
hasta 188 K  
b)  Todas las geometrías poseen 3 HB en su geometría y forman un anillo 
hexagonal entre el HNO3 y H2SO4 
 En el grupo de agregados CSN los resultados proporcionan:  
c) CSN-A es el mínimo global de las 11 CSN estructuras optimizadas, de las 
cuales 7 geometrías son relativamente estables, y únicamente 5 de éstas 
siguen permaneciendo relativamentes estables cuando la temperatura 
desciende desde 298 K hasta 188 K  
d) CSN-A posee 4 HB entre sus monómeros. Los complejos del grupo,      
CSN-B-E, generan 3 HB en su geometría, construyen un anillo hexagonal y 
son los más favorables energéticamente, los agregados CSN-F-H, poseen 3 
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HB en su estructura, no forman un hexágono en su geometría y con mayor 
energía; los agregados CSN-I-K tienen 4 HB, forman dos anillos y sus 
estructuras son las desfavorecidas energéticamente.  
e) El protón del HNO3, y ambos protones del H2SO4 realizan la transferencia 
protónica. Los protones trans del H2SO4 los dona en las estructuras       
CSN-A-B-E-I-J-K; transfiere sólo un protón trans en las estructuras CSN-F-G-H; y 
sólo dona el protón cis en las geometrías CSN-C-D. 
f) El HCl actúa como donador/aceptor en las estructuras CSN-F-G-H y en    
CNS-f-e. 
g) Los agregados más favorables son los del H2SO4 en el centro del trímero. 
  
 Para los agregados ternarios de los grupos WNS y WSN y sus 
hidratos se ha conseguido:  
h) 18 confórmeros optimizados entre los dos grupos —9 estructuras de cada 
grupo—. 
i) Se obtienen las estabilidades relativas y las de reacción a tres temperaturas 
210 K, 195 K y 188 K.  
j) Los agregados WNS-1 y  WSN-A se pueden considerar núcleos precursores, 
o embriones para la subsiguiente solvatación y nucleación de cristales de 
hielo en las PSC.  
k) Los hidratos optimizados de los núcleos precursores son: [WNS-1]+5W y 
[WSN-A]+5W, obteniéndose los iones H3O
+
 por las transferencias protónicas 
del HNO3 y del H2SO4 junto con los monómeros de H2O, que se estabilizan 
entre sí y crean facetas con forma pentagonal, hexagonal, circular. 
l) Los hidratos [WNS-1]+5W y [WSN-A]+5W manifiestan estabilidad relativa 
al decrecer la temperatura de 298 K a 188 K  
m) Sólo 8 estructuras de ambos grupos WNS y WSN —cuatro de cada grupo— 
permanecen termoestables en las mismas condiciones de temperatura 
resultando ligeramente favorable para los agregados con el H2SO4 en el 
centro.  
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n) Se obtiene una constante de enfriamiento, Kcooling, con valor ‒0,06 kcalmol
-1
.  
  
 Los agregados de H2O han formado:  
o) Hexámeros de H2O (HW) forma de hexágono; dos hexámeros (2HW), un 
“plato” de cristales de hielo; tres hexámeros unidos (3HW) que proporcionan 
la celda de una incipiente columna de hielo, como en trabajos 
experimentales
126,347,348
. 
p) Los espectros de IR, y los modos de vibración de tensión 
simétrica/asimétrica en todas las geometrías se han calculado, así como los 
parámetros internos y los inter-monoméricos.   
 
 La ampliación del análisis a un mayor número de hexámeros será 
necesaria en el futuro, así como el cálculo exhaustivo de su estabilidad 
relativa en el intervalo de temperaturas estudiado en esta tesis. De igual 
modo, el estudio de los hidratos de los grupos CNS y CSN, los cálculos de 
estructuras cúbicas y rosetas de hielo para comprender las estructuras de 
cristales de hielo que se forman en la estratosfera, serán necesarios para 
poder explicar sus comportamientos ópticos e iridiscencias que procucen los 
mismos. Se analizarán las estructuras moleculares optimizadas conseguidas 
para intentar establecer una expresión que defina cualquier estructura 
molecular. 
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1. Estructuras y parámetros del grupo CNS-b‒g 
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2. Estructuras y parámetros del grupo CSN-B‒K 
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Agregados del grupo  CSN (continuación) 
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3. Espectros de IR y frecuencias del grupo CNS-b‒g 
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4. Espectros de IR y frecuencias del grupo CSN-B‒K 
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Espectros de IR del grupo CSN (continuación)
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Apéndice II 
1. Estructuras y parámetros del grupo WNS-2‒9 
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2. Estructuras y parámetros del grupo WSN-B‒I 
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3. Espectro de IR del grupo WNS-2‒9 
 
 
  
0 1000 2000 3000 4000
0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
(I
n
te
n
si
ty
) 
-a
to
m
ic
 u
n
it
s
wavenumber (cm
-1
)
WNS-2
O4-H15—O6
2811.73 cm-1
Symmetric str. mode
O12-H15—O3
3392.73 cm-1
Symmetric str. mode
O6-H8—O10
3595.51 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
1000
2000
3000
4000
5000
(I
n
te
n
si
ty
 -
a
to
m
ic
 u
n
it
s)
wavenumber (cm
-1
)
WNS-3
O13-H15—O6
2953.74 cm-1
Symmetric str. mode
O4-H5—O10
3393.44 cm-1
Summetric str. mode
O6-H8—O4
3663.14 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
1000
2000
3000
4000
5000
In
te
n
si
ty
 -
a
to
m
ic
 u
n
it
s-
wavenumber (cm
-1
)
WNS-4
O4-H5—O6
2952.61 cm-1 
Symmetric str. mode
O11-H15—O2
3315.32 cm-1 
Symmetric str. mode
O6-H8—O10
3688.83 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
1000
2000
3000
4000
(I
n
te
n
si
ty
 a
to
m
ic
 u
n
it
s)
wavenumber (cm
-1
)
WNS-5
O4-H5—O7
3205.42 cm-1
Symmetric str. mode
O9-H11-O3
3421.80 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
1000
2000
3000
4000
5000
(I
n
te
n
si
ty
) 
-a
to
m
ic
 u
n
it
s)
wavenumber (cm
-1
)
WNS-6
O4-H5—O9
3208.85 cm-1
Symmetric str. mode
O11-H15—O3
3415.42 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
(I
n
te
n
si
ty
 -
a
to
m
ic
 u
n
it
s)
wavenumber (cm
-1
)
WNS-7
O4-H5—O9
3196.54 cm-1
Symmetric str. mode
O13-H14—O13
3420.07 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
1000
2000
3000
4000
5000
(I
n
te
n
si
ty
 -
 a
to
m
ic
 u
n
it
s)
wavenumber (cm
-1
)
WNS-8
O4-H5—O6
3065.67 cm-1
Symmetric str. mode
0 1000 2000 3000 4000
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
(I
n
te
n
si
ty
 -
a
to
m
ic
 u
n
it
s)
wavenumber (cm
-1
)
WNS-9
O13-H15—O3
3544.64  cm-1
Symmetric str. mode
Espectros de IR del grupo WNS 
Apéndice II 
~ 158 ~ 
4. Espectro de IR del grupo WSN-B‒I 
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Apéndice III 
1. Conjunto de espectros de IR del grupo WNS y WSN 
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2. Facetas pentagonal y esferoidal del hidrato [WNS-1]+5W y su ión hidronio. 
 
 
 
  
WNS-1 +5W
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3. Parámetros internos de las estructuras: WNS-1, WSN-A, WNS-1+5W y WSN-A+5W calculadas 
con el método y conjunto de base, B3LYP/aug-cc-pVTZ. 
 
Tabla 15. Parámetros internos de las estructuras: WNS-1, WSN-A, WNS-1+5W y WSN-A+5W. 
Parámetros  
Geométricos 
Agregado 
Monómero 
(aislado) 
Monómero 
(experimental) 
Agregado WNS-1 
 
-TZ -TZ-CC  -TZ 
Trabajos 
Prev.  
Agua   Ref.221   Ref. 349 
r(O6-H7) 0.973 0.973 0.966 0.962  0.958 
r(O6-H8) 0.962 0.962 0.962 0.962  0.958 
θ(H7-O6-H8) 106.70 106.71 106.66 105.09  104.478 
Ácido Nítrico    Ref.352 Ref.350,351 
r(O4-H5) 0.992 0.993 0.997 0.97 0.972 0.964 
r(N1-O2) 1.194 1.194 1.197 1.19 1.192 1.199 
r(N1-O3) 1.224 1.224 1.219 1.21 1.208 1.211 
r(N1-O4) 1.369 1.370 1.381 1.41 1.413 1.406 
θ(N1-O4-H5) 107.24 107.23 105.24 103.07 103.0 102.15 
Ácido Sulfúrico    Ref.354 Ref. (331-351) 
r(O11-H14) 1.020 1.019  0.97 0.99 0.97 ± 0.01 
r(O12-H15) 0.969 0.969  0.97 0.99 0.97 ± 0.01 
r(S9-O10) 1.45 1.45  1.43 1.46 1.422 ± 0.01 
r(S9-O11) 1.56 1.56  1.61  1.574 ± 0.01 
r(S9-O12) 1.61 1.61  1.61 1.64 1.574 ± 0.01 
r(S9-O13) 1.43 1.43  1.43  1.574 ± 0.01 
θ(S9-O11-H14) 111.53 111.51  108.70  108.5 ± 1.5 
θ(S9-O12-H15) 108.97 108.96  108.70 108.5 108.5 ± 1.5 
Agregado WSN-A 
Agua   Ref. 226 Ref. 239 Ref.353 Ref.354 Ref. 355 
r(O8-H9) 0.962 0.963 0.98 0.968 0.96 0.99 0.962 
r(O8-H10) 0.967 0.967 0.98 0.971 0.97 0.99 0.968 
θ(H9-O8-H10) 106.72 106.74 107.0 107.2  107.9 106.5 
Ácido Nítrico   Ref.356   
 
r(N11-O12) 1.364 1.364  1.385 1.37   
r(N11-O13) 1.230 1.230  1.222 1.24   
r(N11-O14) 1.193 1.193  1.208 1.21   
r(O12-H15) 0.998 0.997  0.989 0.99   
θ(N11-O12-H15) 107.36 107.32      
Ácido Sulfúrico  Ref. 339 Ref. 239    
r(O2-H6) 1.005 1.005 1.04 1.009 0.99 1.04 0.999 
r(O3-H7) 0.987 0.987 0.95 0.975 0.97 0.99  
r(S1-O2) 1.573 1.574 1.567 1.603 1.57 1.60  
r(S1-O3) 1.583 1.584 1.578 1.636 1.61 1.64 1.611 
r(S1-O4) 1.453 1.453 1.464 1.466 1.43 1.46 1.430 
r(S1-O5)  1.440 1.440 1.410 1.458 1.44 1.45 1.439 
θ(S1-O2-H6) 109.16 109.20 108.6 108.4  109.0 108.7 
θ(S1-O3-H7) 109.39 109.42 108.5 108.0 107.6 108.5  
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Agregado [WNS-1]+5W 
Agua        
r(O29-H30) 0.961     0.99  
r(O29-H8) 0.999     1.01  
θ(H8-O29-H30) 107.19     106.9  
Ácido Nítrico       
r(N1-O2) 1.201       
r(N1-O3) 1.213       
r(N1-O4) 1.379       
r(O4-H5) 1.015       
θ(N1-O4-H5) 108.59       
Ácido Sulfúrico       
r(S9-O10) 1.473     1.46  
r(S9-O11) 1.478     1.49  
r(S9-O12) 1.588     1.65  
r(S9-O13) 1.484     1.55  
r(O12-H15) 0.995     0.99  
r(O13-H19)  1.493     1.22  
θ(S9-O12-H15) 109.13     108.4  
θ(S9-O13-H19) 116.84     117.5  
Hidronio formado       
r(H19-O20) 1.033     1.24  
r(H21-O20) 1.017     1.01  
r(H28-O20) 1.027     1.03  
θ(H19-O20-H21) 110.39       
θ(H21-O20-H28) 110.94     112.1  
θ(H28-O20-H19) 108.20       
Agregado [WSN-A]+5W 
Agua   Ref.357 Ref.356  Ref.354 Ref.355 
r(O28-H29) 0.962  0.96   1.01 0.962 
r(O28-H30) 0.969  0.96   0.99 0.968 
θ(H29-O28-H30) 106.39  107.18 106.9  106.9 106.5 
Ácido Nítrico       
r(O11-H12) 1.013       
r(N8-O9) 1.217       
r(N8-O10) 1.207       
r(N8-O11) 1.360       
θ(N8-O11-H12) 107.79       
Ácido Sulfúrico    Ref.338   
r(S1-O2) 1.586  1.598  1.65 1.65 
 
r(S1-O3) 1.488  1.629  1.48 1.49 
 
r(S1-O4) 1.463  1.448  1.45 1.46 1.463 
r(S1-O5) 1.492  1.454  1.52 1.55 1.472 
r(O2-H6) 0.996  0.99  0.98 0.99  
r(O5-H23) 1.601    1.65 1.22  
θ(S1-O2-H6) 108.87  107.58   108.4  
θ(S1-O5-H23) 119.40     117.5  
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Hidronio formado       
r(H20-O22) 1.037    1.06 1.01 1.034 
r(H23-O22) 1.010    1.08 1.24 1.024 
r(H24-O22) 1.035    1.02 1.03 1.030 
θ(H20-O22-H23) 109.71       
θ(H23-O22-H24) 104.84      
 
θ(H24-O22-H20) 110.96     112.1 
 
       
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Apéndice III 
~ 164 ~ 
4. Parámetros inter-monoméricos de los grupos WNS y WSN y los hidratos [WNS─1]+5W y del 
[WSN-A]+5W obtenidos con el método B3LYP/aug-cc-pVTZ. 
Tabla 16. Parámetros inter-monoméricos de los grupos WNS y WSN  y sus hidratos. 
Grupo  WNS-N 
-N 
 
Parámetro             
-1 -2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 
anillo cuasi-pentagonal anillo hexagonal lineal  angular 
r(NOH—O) 1.71 1.57 1.76 1.62 1.68 1.68 1.67 
1.65 
1.706 
Ref. 356
 
 
r(NO—HO) 1.88  1.94  2.19 2.21 2.27  2.25 
r(OH—OS)  
1.84 
1.829 
Ref.239
 
 2.02    1.94  
r(SOH—OH)a 
1.56 
1.535 
Ref.226
 
1.74 1.61 1.77 1.78 1.77 1.78  1.90 
θ(NO-H—O) 169.79 172.54 154.96 158.67 174.01 174.10 173.96 179.23  
θ(NO—HO) 178.08  151.20  179.99 125.46 115.00  126.69 
θ(SO-H—OH)a 178.74  176.88       
θ(SO—HO)  173.37  152.98    170.47  
θ(NO—HOS)  172.41  174.58 174.20 175.17 175.18  118.11 
τ(NOH—O) 159.96 -134.37 158.74 93.09 173.03 176.72 -170.79 -33.50  
τ(SOH—O) -35.41 3.84 -142.00 -10.79 17.81 22.20 -21.46  -55.33 
τ(OH—ON) 96.47  -142.78  -138.48 103.40 -104.79  -87.98 
τ(SO—HO)  62.28  83.89    159.56  
Grupo WSN-n 
-n 
 
Parámetro 
-A -B -C -D -E -F -G -H -I 
Hexagonal anillo cuasi-pentagonal anillo hexagonal  Lineal 
r(SOH—OH) 
1.645 
1.645
Ref.226  
1.69
Ref.353   
   1.670
Ref.357 
1.33 1.56 1.64 1.64 1.63 1.69 1.62 1.69 
r(NO—HOS) 1.76   1.80 1.80 1.89 1.90  1.91 
r(NO—HO)  1.73 1.88     2.04  
r(NOH—OS) 1.68 1.56 1.72 1.68 1.68 1.81    
θ(N-O—HO)  170.63 179.78     122.83  
θ(SO-H—ON) 176.18   173.17 173.21 163.19 170.21  176.34 
θ(NO-H—OS) 173.10 178.38 169.54 171.68 171.67 172.59    
θ(SO-H—OH) 
166.76 
165.2
Ref.226 175.33 175.01 170.54 170.55 166.62 164.03 167.84 166.20 
τ(SO-H—ON) -27.29   21.19 -20.41 51.69 -52.08  48.41 
τ(NO-H—OS) -175.139 153.81 -157.59 -179.05 -150.90 167.82    
τ(N-O—H-O)  98.67 -111.83     114.21  
τ(S-OH—OH) 132.398 -29.38 -60.23 115.53 -116.28 -119.35 126.04 132.25 -111.68 
Agregado  [WNS-1]+5W 
  Ref. 239  Ref. 353 Ref. 354     
r(O3—H7) 2.175         
r(H5—O10) 1.565         
r(H15—O26) 1.720   1.69 1.64     
r(H25—O11) 2.038   2.17 2.24     
r(SO13—H19) 1.493 1.526        
r(O21—O17) 1.555 1.543   1.74     
r(H18—O23) 1.728         
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r(H22—O4) 1.968         
r(H8—O6) 1.651         
r(H28 —O29) 1.520 1.544   1.63     
r(H19—O20) 1.033    1.24     
r(H14-O11) 1.833    1.77     
θ(O3-H7-O6) 152.69         
θ(O4-H5-O10) 157.85         
θ(O6-H14-O11) 169.70    161.3     
θ(O13-H19-O20) 176.54    179.2     
θ(O20-H21-O17) 176.65    176.0     
θ(O20-H28-O29) 176.12    161.6     
θ(O29-H8-O6) 175.89         
θ(O17-H18-O23) 177.77         
θ(O23-H22-O4) 167.08         
θ(O12-H15-O26) 162.94         
θ(O11-H25-O26) 135.79         
Agregado  [WSN-A]+5W 
   Ref.226   Ref. 355 Ref.338   
r(O3—H12) 1.61         
r(O3—H30) 2.14  2.05 2.17  2.207    
r(O4—H26) 1.82    1.77     
r(O5—H7) 1.86         
r(SO5—H23) 1.601 1.526     1.43   
r(O9—H27) 2.24         
r(O10—H17) 2.29         
r(O13—H15) 1.77         
r(O16—H18) 1.62         
r(O19—H20) 1.482 1.543   1.74 1.531 1.46   
r(O25—H24) 1.517 1.544   1.63 1.514 1.68   
r(O28—H6) 1.71  1.645 1.69  1.682    
θ(O2-H6-H28) 163.08  165.2       
θ(O3-H12-O11) 168.85         
θ(O3-H30-O28) 131.32  130.3       
θ(O4-H26-O25) 158.05    161.3     
θ(O25-H27-O9) 138.14         
θ(O5-H23-O22) 170.30    179.2     
θ(O5-H7-O13) 164.36         
θ(O22-H23-O5) 170.30         
θ(O22-H20-H19) 176.38    176.0 170.9    
θ(O22-H24-O25) 168.08    161.6 172.6    
θ(O9-H27-O25) 138.14         
θ(O10-H17-O16) 144.28         
θ(O16-H15-O13) 169.55         
θ(O16-H18-O19) 174.69         
Valores en negrita corresponden al ion hidronio. Distancias (r) en Angstroms, ángulos (θ) en grados. 
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